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RESUMEN

El presente trabajo de Tesis se centra en el estudio del procesamiento de cuerpos
ceramicos porosos en 3D de SiOC/SiC/SisN4/C, el cual se basa en la consolidacion directa
de novedosas mezclas constituidas por un polimero precerdmico liquido de tipo siloxano
(silsesquioxano) con un agente pordgeno y un material de relleno escasamente estudiado, y
su posterior calcinacion y pir6lisis en atmdsfera controlada de N2, y en la evaluacion de los
materiales desarrollados, denominados materiales ceramicos derivados de polimeros
("PDCs’, por sus siglas en inglés), con vistas al uso en catélisis, energia y medio ambiente.
Estos materiales se caracterizan por presentar nanoestructuras complejas y variadas
composiciones quimicas que son unicas y no pueden ser obtenidas por las vias tradicionales
de procesamiento ceramico, las cuales determinan que posean una combinacion inusual de
propiedades, tales como alta estabilidad quimica, bajo coeficiente de expansion térmica,
buena resistencia mecanica a alta temperatura, alta resistencia al “creep’, y excelente
resistencia a la oxidacién, entre otras, que los posicionan como potenciales candidatos para

su aplicacion en diversos campos tecnoldgicos emergentes.

La originalidad de este trabajo recae, por un lado, en el hecho que se estudia una ruta de
procesamiento escasamente investigada basada en el empleo de sistemas que no han sido ain
empleados formados por un siloxano liquido y un pordgeno (particulas de sacarosa y esferas
de parafina), con y sin agregado de relleno (polvo prepirolizado basado en oxicarburo de
silicio y carbono libre), y por otro, en el enfoque integral con el que se aborda el andlisis de
los resultados obtenidos. Asi, estos estudios, los cuales se iniciaron sobre la base de escasos
reportes publicados, constituyen un valioso aporte en el area de procesamiento de cuerpos
ceramicos porosos tridimensionales, mas ain tratindose de materiales ceramicos derivados
de polimeros, ya que, en este caso, el desarrollo de cuerpos en “bulk” constituye todavia un

enorme desafio tecnologico.

Dentro del complejo estudio abordado se incluye, como aspecto a ser tenido en cuenta en
el disefio de estos materiales, el analisis exhaustivo del comportamiento reolégico de las
mezclas en funcién de la temperatura y el tiempo, de las propiedades fisicoquimicas de los

sistemas propuestos hasta temperaturas mas elevadas que las cominmente estudiadas para
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este tipo de materiales, de las microestructuras porosas jerarquicas desarrolladas y de la
estabilidad oxidativa de los materiales ceramicos, con el fin de avanzar en el conocimiento

de las relaciones procesamiento-microestructura-propiedades.
El trabajo de Tesis se dividio en cinco capitulos, los cuales comprenden:

* El disefio y estudio de la sintesis del polimero precerdmico liquido de tipo siloxano y su
caracterizacion fisicoguimica y reologica a partir de ensayos rotacionales en condiciones

estacionarias y oscilatorias en funcion de la temperatura y el tiempo, entre otras variables.

* El estudio de dos procesos de entrecruzamiento del silsesquioxano sintetizado: (a) la
condensacion de grupos silanoles sin la presencia de amina, y (b) la condensacion de grupos
silanoles y/o adicion al doble enlace carbono-carbono en presencia de una amina, con el
objetivo de seleccionar el mas adecuado para consolidar cuerpos en “bulk”, a partir del
andlisis de los sélidos obtenidos en forma de discos y de las propiedades viscoelasticas en

funcién de la temperatura y el tiempo.

* La seleccion, acondicionamiento granulométrico, caracterizacion y estudio del
comportamiento térmico de los agentes pordgenos y el material de relleno a utilizar, asi
como, la evaluacion de su desempefio en las etapas de consolidacién y calcinacion de los

cuerpos hibridos.

* El disefio y la evaluacion de mezclas polimero precerdmico/porégeno y polimero
preceramico/pordgeno/relleno preparadas en condiciones experimentales previamente

determinadas.

* El estudio de las etapas de consolidacion directa de las mezclas preparadas y calcinacion
de los cuerpos hibridos para la remocion de los porégenos, y la caracterizacion de los cuerpos
hibridos porosos obtenidos. Se incluyé la evaluacion del comportamiento al flujo y las
propiedades viscoelasticas en funcion del tiempo de los sistemas polimero

preceramico/pordgeno y polimero preceramico/porogeno/relleno.

* El estudio del proceso de transformacion polimero-ceramico a partir del analisis de la
evolucion textural, fisicoquimica y microestructural de los cuerpos hibridos porosos

obtenidos en funcién de la temperatura y con control de la atmosfera.
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* El andlisis de las microestructuras porosas jerarquicas desarrolladas luego de los
tratamientos térmicos de pirdlisis realizados analizando, en particular, la incidencia de la

temperatura y del material de relleno.

* E| estudio de la resistencia a la oxidacion de los materiales finales en funcion de la

temperatura y en relacion con las microestructuras desarrolladas.

El tipo y cantidad de pordgeno, la presencia del material de relleno y la temperatura de
pirdlisis fueron los principales factores determinantes de la composicién quimica, las
caracteristicas y propiedades de las microestructuras porosas, y la estabilidad oxidativa de

los materiales desarrollados.

El enfoque integral con que se abordé este estudio permitié avanzar en el conocimiento
de las relaciones procesamiento-microestructura-propiedades y, en consecuencia, establecer
lineamientos cientificos/tecnoldgicos para el disefio y fabricacién de cuerpos ceramicos
tridimensionales basados en SiOC/SiC/SizN4/C con microestructuras porosas jerarquicas
cuyas caracteristicas y resistencia a la oxidacion a alta temperatura resultan adecuadas para

su uso en catalisis y medio ambiente.



ABSTRACT

The present PhD Thesis is focused on the study of the processing of 3D
SiOC/SiC/SisN4/C-based porous ceramic bodies, which is based on the direct consolidation
of novel mixtures formed by a liquid silicon-based preceramic polymer (polysiloxane), a
porogen agent and a filler material, which have been scarcely studied, and its subsequent
calcining and pyrolysis in an controlled atmosphere (i.e. N2), and on the evaluation of the
developed materials, denoted as polymer-derived ceramics (PDCs) with a view to use in
catalysis, energy and environment. These materials are defined as intrinsically complex
nanostructured materials whose chemical compositions are unique and cannot be achieved
by any other techniques. Moreover, these advanced materials have an unusual combination
of properties, such as high chemical stability, low thermal expansion coefficient, good
mechanical resistance at high temperature, high resistance to creep, and excellent resistance
in oxidative and corrosive environments, among others, that position them as potential

candidates for their application in various emerging technological fields.

The originality of this work must be related, on the one hand, to the fact that a poorly
researched processing route, which is based on the use of systems formed by a liquid
polysiloxane and a porogen agent, with and without the addition of a filler material (pre-
pyrolyzed powder based on silicon oxycarbide and free carbon), which were not studied yet,
is studied, and on the other hand, to the integral approach with which the analysis of the
obtained results is carried out. Thus, these studies, which were started up based on scarce
reports published, are a valuable contribution to the processing area of tridimensional porous
ceramic bodies, even more, in the case of the polymer-derived ceramics, since in this case,

the development of bodies in “bulk” still constitutes a huge technological challenge.

The complex study carried out includes, as aspect to be taken into account in the design
of these materials, the exhaustive analysis of the rheological behavior of the mixtures as a
function of temperature and time, the physicochemical properties of the proposed systems up
to temperatures higher than that usually studied for this type of materials, the hierarchical

porous microstructures developed and the oxidative stability of the ceramic materials, with
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the aim of advancing in the knowledge of the processing-microstructure-properties

relationships.
The Thesis was divided in five chapters, which comprise:

* The design and study of the liquid preceramic polymer (polysiloxane) synthesis and its
physicochemical and rheological characterization by rotational and oscillatory testing as a

function of temperature and time, among other variables.

* The study of two cross-linking processes of the synthetized silsesquioxane: (a) the
condensation of silanol groups thermally catalysed, and (b) the condensation of silanol
groups and/or the addition to carbon-carbon double bond in the presence of an amine, with
the aim of selecting the more adequate via to consolidate bodies in bulk by analysing the

obtained solids as disks and the viscoelastic properties as a function of temperature and time.

* The selection, granulometric conditioning, characterization and study of the thermal
behaviour of the porogen agents and the filler material to be employed, as well as the

evaluation of their performance in the consolidation and calcining stages of the hybrid bodies.

* The design and evaluation of preceramic polymer/porogen and preceramic
polymer/porogen/filler mixtures prepared using the previously determined experimental

conditions.

* The study of the direct consolidation of the prepared mixtures and the calcining of the
hybrid bodies to remove the porogen agent, and the characterization of the obtained porous
hybrid bodies. The evaluation of the flow behavior and the viscoelastic properties of the
polymer/porogen and preceramic polymer/porogen/filler systems as a function of time was

also included.

* The study of the polymer-ceramic transformation process from the analysis of the textural,
physicochemical and microstructural evolution of the obtained porous hybrid bodies as a
function of temperature and with control of the atmosphere.

* The analysis of the developed hierarchical porous microstructures after carrying out the
pyrolysis treatments, analyzing, in particular, the incidence of the temperature and filler

material.
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* The study of the oxidation resistance of the final materials evaluated as a function of

temperature and in relation to the developed microstructures.

The type and amount of porogen, the presence of the filler material and the pyrolysis
temperature were the main factors that determined the chemical composition, the
characteristics and properties of the porous microstructures, and the oxidative stability of the

developed materials.

The integral approach used in this study allowed advancing in the knowledge of the
processing-microstructure-properties relationships, and in consequence, to establish
scientific-technological guidelines for the design and fabrication of 3D SiOC/SiC/SizNa-
based ceramic bodies with hierarchical porous microstructures, whose features and oxidation

resistance at high temperature are adequate to be used in catalysis and environmental areas.
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INTRODUCCION GENERAL

Hoy en dia, los polimeros preceramicos basados en silicio, los cuales son compuestos
organicos-inorganicos cuya cadena principal contiene &tomos de Si enlazados a atomos tales
como C, O, N, B y H, constituyen un tipo importante de materiales precursores que son
usados en el procesamiento de novedosos cerdmicos avanzados basados en silicio que se
denominan materiales cerdmicos derivados de polimeros ("PDCs’, por sus siglas en inglés).
El procesamiento de este tipo de materiales involucra, entre otras etapas, la conversion del
precursor hibrido a la fase inorganica, la cual es generalmente promovida por accion de la
temperatura y el control de la atmdsfera. Estos materiales, que han comenzado a estudiarse
intensamente en las Gltimas décadas, son definidos como materiales nanoestructurados
intrinsicamente complejos cuyas variadas composiciones quimicas son unicas (por ejemplo,
basadas en SiOC) y no pueden ser obtenidas por las vias de procesamiento tradicionalmente
empleadas en el campo de los materiales cerdmicos. Debido a la combinacion inusual de
propiedades, tales como alta estabilidad quimica, bajo coeficiente de expansion térmica,
buena resistencia mecanica a alta temperatura, altas piezoresistividad y resistencia al “creep”,
y excelente resistencia a la oxidacion, entre otras, han recibido especial atencién en campos
tecnoldgicos emergentes, tales como energia y medio ambiente, industria aeroespacial,
biotecnologia y micro/nanoelectrénica. En particular, la elevada estabilidad fisico-quimicay
sus excelentes propiedades a alta temperatura determinan las potenciales aplicaciones de
estos materiales en ambientes extremos. Estas propiedades estan, en parte, determinadas por
la estructura molecular y las propiedades fisico-quimicas del polimero preceramico
empleado, debido a que estas caracteristicas influencian la composicion, el nimero y
distribucion de fases, y la microestructura final del material ceramico. Asi, las propiedades
macroscépicas de los materiales pueden ser variadas y ajustadas a partir del disefio del
precursor. De esta manera, la sintesis de los polimeros preceramicos constituye uno de los
aspectos clave en el procesamiento de este tipo de materiales y, por tal motivo, uno de los
campos de investigacion en desarrollo. En este contexto, el método sol-gel se considera una
ruta de sintesis atractiva y muy versatil para el disefio composicional y estructural del

polimero preceramico.
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El procesamiento de los materiales ceramicos derivados de polimeros esta basado en el
proceso de transformacion polimero-cerdmico, el cual incluye la ocurrencia controlada de la
reaccion de entrecruzamiento y del proceso de pir6lisis en una atmoésfera inerte o reactiva de
un polimero preceramico cuidadosamente seleccionado. Varios autores han reportado que
esta ruta de procesamiento es uno de los métodos mas adecuados para la preparacion de
cerdmicos no oxidicos (por ejemplo, basados en SiC) con morfologia especifica, elevada
pureza y microestructura homogénea. En este contexto, debe tenerse en cuenta que la
fabricacion de cuerpos cerdmicos en “bulk” derivados de polimeros preceramicos es un
requerimiento impuesto por varias de sus aplicaciones. Es asi que, se ha reportado en varios
de los trabajos que han sido publicados, el uso de una ruta de procesamiento basada en la
compactaciéon por prensado del polvo obtenido por molienda del polimero precerdmico
entrecruzado, y en el posterior, tratamiento de pirolisis. Sin embargo, se presenta como una
via novedosa para obtener un cuerpo ceramico en “bulk”, mucho mas atractiva que la
mencionada anteriormente, aunque escasamente estudiada, la ruta de procesamiento basada
en la consolidacion directa de un polimero precerdmico liquido a partir de la reaccién de
entrecruzamiento, la cual puede ser promovida por la temperatura y/o agentes quimicos
catalizadores, entre otras vias, y en su posterior pirolisis. EI empleo de esta ruta promueve la
fabricacién en una sola etapa de cuerpos hibridos en “bulk” con la forma casi final y permite
el uso no sélo de técnicas empleadas en el campo de los ceramicos, como “gel-casting”, sino
también de tecnologias disponibles para el procesamiento de materiales poliméricos
("polymer infiltration pyrolysis”, moldeo por inyeccidn, “resin transfer molding”, extrusion,
entre otras). Al obtenerse piezas hibridas con la forma casi final se reduce el mecanizado
requerido para obtener componentes cerdmicos tridimensionales no convencionales y con
formas complejas, a la vez que se evitan problemas relacionados al desgaste de las
herramientas y la fractura fragil de los componentes. Por otro lado, en el contexto de esta
ruta, el control y la prediccion de las propiedades reologicas del polimero preceramico, en
particular, durante la etapa de entrecruzamiento, es crucial para mejorar la calidad y las
propiedades del producto ceramico. Esto indica que el estudio de las propiedades de flujo y
las propiedades viscoelasticas del precursor en relacion a las variables criticas (por ejemplo,
temperatura y tiempo) que controlan, en particular, esta etapa, es relevante cuando se desea

optimizar el desarrollo de cuerpos hibridos uniformes libres de defectos, méas aun si su
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morfologia es compleja. A pesar de esto, el reporte en la literatura de este tipo de estudios

ha sido muy escaso.

Otro de los puntos criticos en la obtencion de cuerpos ceramicos en “bulk” a partir de
polimeros preceramicos liquidos es la etapa de pirdlisis, en la que el control de la temperatura
y la atmosfera (inerte o reactiva) es indispensable. La formacion de una matriz ceramica
amorfa o semicristalina de composicion quimica variable dependiendo del tipo de polimero
y atmosfera utilizados, es acompafiada por la eliminacion de un volumen considerable de gas
y por una gran contraccion del cuerpo debido al aumento de la densidad en "bulk” asociado
a la transformacion polimero-ceramico. El primer hecho puede producir el desarrollo
incontrolable de una elevada porosidad (en particular, en los rangos de tamafios micro y
meso) y fisuras, y el segundo aspecto puede restringir la remocion de los productos gaseosos
generando un aumento de la presion en el interior del cuerpo, lo cual puede conducir a
hinchazon y/o fisuracion del cuerpo. Es decir, es altamente factible que ocurra la destruccion
del cuerpo. Por este motivo, la conversion directa de un componente hibrido tridimensional
a una pieza ceramica tridimensional constituye un enorme desafio tecnoldgico; limitandose
el empleo de estos precursores al desarrollo, principalmente, de recubrimientos, fibras,
peliculas finas, entre otros. No obstante, en este punto, se presentan como posibles vias de
solucidn para la obtencién de una pieza ceramica por conversion directa de un cuerpo hibrido
tridimensional, la incorporacién al polimero preceramico liquido de agentes porégenos y de
material de relleno. Se plantean como hipdtesis que el porégeno permite, a través de su
eliminacién a temperaturas menores a la de la degradacion térmica de la matriz, generar poros
y canales en la pieza por donde puedan escapar los gases liberados durante la pirdlisis, y que
el relleno permite disminuir la contraccion volumétrica y aumentar la cantidad de
componente inorganico en la pieza final luego de la transformacion polimero-ceramico. Sin
embargo, hasta el presente, no se ha reportado el empleo polimeros preceramicos liquidos
basados en Si junto con un agente porogeno y algun material de relleno. A su vez, la
incorporacion de algin agente porégeno es una via que Se propone para generar
macroporosidad, y de ese modo, obtener cuerpos ceramicos tridimensionales con porosidad
jerarquica en los rangos de tamafios micro, meso y macro, lo cual amplia el abanico de
posibles campos tecnoldgicos de aplicacion para estos materiales. Por su parte, la eleccion

del material de relleno, es decir si se trata de un relleno reactivo o inerte, también incide en
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las propiedades finales de los materiales, ya sea por formacion de nuevas fases, reduccion de
las pérdidas de masa y control de las variaciones dimensionales de los cuerpos, dependiendo
del tipo de relleno usado. En relacién a este aspecto, el uso de polvos prepirolizados, los
cuales se obtienen por tratamiento térmico de diferentes polimeros precerdmicos no ha sido
muy estudiado, aunque se presenta como una opcidn atractiva ya que hay indicios de que su
incorporacion permite soportar la formacion de la porosidad e inhibe el flujo viscoso a
elevada temperatura, de manera que la estructura de los poros creada durante la pirdlisis

puede ser estabilizada.

En particular, cuando se emplean polisiloxanos como precursores en el procesamiento de
materiales ceramicos, se obtienen, por ejemplo, luego del tratamiento térmico a temperaturas
por debajo de 1200 °C, materiales de oxicarburo de silicio, los cuales resultan en un vidrio
de silicato que contiene carbon donde atomos de oxigeno y carbdn comparten enlaces con
atomos de silicio en una estructura de red amorfa. Esta estructura puede considerarse
semejante a la que presenta un vidrio de silice, pero modificada por la presencia de dominios
nanomeétricos basados en SiC y de atomos de Si enlazados a un nimero variable de d&tomos
de carbono formando diferentes unidades estructurales y “clusters” de carbono que refuerzan
la red vitrea tridimensional. La presencia de enlaces Si-C fortalece la estructura constituida
por enlaces Si-O, con lo cual se espera que las propiedades fisicas y quimicas directamente
relacionadas a la estructura de la red amorfa aumenten con la cantidad de carbono
incorporado a la red. A temperaturas mas altas que 1200 °C, estos nanodominios transforman
en diferentes fases entre ellas silice, carburo de silicio y carbono libre, dependiendo de la
atmosfera; por ejemplo, a 1600 °C, el material cerdmico posee una pequefia proporcion de
oxigeno remanente y esté constituido principalmente por carburo de silicio y carbono libre.
El carbono libre cumple una funcion importante en la estabilidad de las fases amorfas y
nanocristalinas, y puede influir en las propiedades, tales como, la resistencia a la oxidacion,

especialmente cuando se crea una microestructura jerarquica en el material ceramico.

En relacion a este punto, se ha dedicado mucho tiempo y esfuerzo para lograr el control y
el entendimiento de la separacion de fases que ocurre en el residuo ceramico al aumentar la
temperatura de pir6lisis, aunque de acuerdo a los estudios reportados, las temperaturas de
pirélisis que han sido empleadas no superan los 1200 °C, asi como también, para lograr una

caracterizacion completa de las microestructuras porosas desarrolladas. Sin embargo, son
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aspectos que todavia deben ser abordados en profundidad para cada sistema en particular con
el fin de poder esclarecer las relaciones procesamiento-microestructura-propiedades de estos

materiales.

A laluz de lo mencionado, resulta evidente que, ademas de las caracteristicas del polimero
preceramico y de las del agente de porégeno y material de relleno empleados, las condiciones
experimentales de procesamiento determinaran las caracteristicas de las microestructuras

desarrolladas y las propiedades de los materiales finales.

Sobre la base de lo expuesto, y teniendo en cuenta que se trata de un sistema altamente
complejo del cual se cuenta con escasos reportes, surge la motivacion de este trabajo de
investigacion, que plantea como desafio abordar, en forma integral, el estudio del
procesamiento de cuerpos cerdmicos porosos en 3D de SiOC/SiC/SisN4/C, el cual se basa en
la consolidacion directa de mezclas de un polimero preceramico liquido basado en Si con un
agente porogeno y un material de relleno escasamente estudiado, y posterior piroélisis en
atmosfera controlada, junto con la evaluacion de los materiales desarrollados. Dentro del
estudio se incluye, como aspecto a ser tenido en cuenta en el disefio de los materiales, el
analisis exhaustivo del comportamiento reolégico de las mezclas en funcion de la
temperaturay el tiempo, de las propiedades fisicoquimicas de los sistemas hasta temperaturas
elevadas (1500 °C), de las microestructuras porosas jerarquicas desarrolladas y de la
estabilidad oxidativa de los materiales ceramicos, con vistas al uso en catalisis, energia y

medio ambiente.
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A partir de los antecedentes expuestos se desprende el interés por profundizar y avanzar
en el conocimiento de los aspectos aun no totalmente resueltos del procesamiento y
caracterizacion de cuerpos ceramicos porosos en “bulk” obtenidos a partir de un polimero

preceramico liquido por la ruta de consolidacion directa y pir6lisis en atmosfera controlada.

Teniendo esto en cuenta, se plantea como objetivo general del trabajo de Tesis Doctoral
establecer los lineamientos cientificos-tecnologicos para el disefio y fabricacion de cuerpos
ceramicos tridimensionales con microestructuras porosas jerarquicas a partir de la
consolidacién directa de novedosos sistemas formados por un polimero preceramico liquido
basado en silicio como agente consolidante y el agregado conjunto de diferentes agentes
porogenos y material de relleno, y posterior calcinacion y pirdlisis en atmosfera controlada,

con vistas a su uso en catalisis, energia y medio ambiente.
Para dar cumplimiento a este objetivo se plantean los siguientes objetivos especificos:

e disefiar y estudiar rutas de sintesis por el método sol-gel, para la preparacion de un
polimero preceramico liquido de tipo siloxano a partir de un alquilalcdxido de silicio,

e evaluar el agregado, simple y en conjunto, y la incidencia de distintos agentes
pordgenos y de un material de relleno en las propiedades fisicoquimicas y reoldgicas del
precursor sintetizado,

e estudiar el comportamiento de las mezclas en el conformado de cuerpos hibridos
preceramicos, en relacion tanto a la presencia de los pordgenos y el material de relleno, como
al proceso de consolidacion a partir de la reaccion de entrecruzamiento,

o estudiar el proceso de conversion polimero-ceramico en funcién de la temperatura y
con control de la atmosfera analizando el efecto del agente porégeno y el material relleno,

e establecer y optimizar las condiciones experimentales para el procesamiento
(consolidacidn, calcinacion y pir6lisis) de los cuerpos ceramicos porosos evaluando los
procesos fisico-quimicos que ocurren en las distintas etapas que lo componen,

e analizar y caracterizar las microestructuras porosas finales desarrolladas vy

correlacionar sus caracteristicas con las variables de procesamiento,
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o evaluar la resistencia a la oxidacion de los materiales porosos obtenidos en funcién de
la temperatura,
e correlacionar la estabilidad oxidativa con las microestructuras porosas jerarquicas

desarrolladas.

Finalmente, a partir del andlisis global de los resultados obtenidos y teniendo en cuenta
en particular, la composicion quimica y en fases, y las caracteristicas de las microestructuras
porosas desarrolladas a partir de los sistemas polimero preceramico/porégeno y polimero
preceramico/porogeno/relleno estudiados, se espera establecer cuéles de los materiales
cerdmicos obtenidos resultarian més adecuados para su uso en campos tecnolégicos

especificos, tales como catélisis y medio ambiente.
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PARTE I: POLIMERO PRECERAMICO CAPITULO 1

1.1 Introduccion

Los polimeros precerdmicos basados en silicio son compuestos organicos-inorganicos,
cuya cadena principal contiene atomos de Si enlazados a 4&tomos tales como C, O, N, By H,
entre los que se encuentran los polisilanos, policarbosilanos, polisiloxanos, polisilazanos,
poliborosilanos y polisilcarboimidas [1-3]. Estos materiales han sido ampliamente
estudiados en las ultimas décadas debido a su potencial uso en el procesamiento de materiales
ceramicos avanzados basados en silicio, también llamados cerdmicos derivados de polimeros
(PDCs, por sus siglas en inglés), los cuales son materiales que presentan elevada pureza, una
composicion quimica determinada y una organizacion nanoestructural especifica [1][4]. Este
procesamiento esta basado en el proceso de transformacion polimero-ceramico e incluye la
ocurrencia controlada de reacciones de entrecruzamiento y pirdlisis de un polimero
preceramico cuidadosamente seleccionado. Dicha conversion polimero-ceramico puede ser
realizada ya sea por via térmica (tratamiento de pirdlisis, entre otros) como no-térmica (por
ejemplo, irradiacion con iones). Durante este proceso de transformacion se produce la
eliminacién de una cierta proporcién de compuestos organicos por ruptura de enlaces C-H'y
liberacion de H2 y CH4 y de otros compuestos volatiles. Ademas, la presencia de un enlace
fuerte entre los atomos de silicio y carbono con elevada estabilidad térmica previene la
eliminacion completa de este ultimo elemento, permitiendo la obtencion de un material

ceramico (PDC) con composicion y microestructura deseadas [1][2][4].

El desarrollo de una gran variedad de polimeros precerdmicos organosiliceos ha permitido
producir materiales ceramicos con diversas composiciones que incluyen Si, B, C, N, O, entre
otros elementos. En los Gltimos afios, se han realizado muchos esfuerzos para obtener no sélo
materiales cerdmicos binarios como carburo de silicio (SiC) o nitruro de silicio (SisNs), sino
también materiales con tres 0 mas elementos, tales como oxicarburo de silicio (SiOC),
carbonitruro de silicio (SIiCN), oxicarbonitruro de silicio (SIOCN), borocarbonitruro de
silicio (SiBCN), entre otros [1][3][5][6].

La estructura molecular y el tipo de polimero preceramico ejercen una influencia directa
tanto en la composicién, como en la cantidad de fases presentes y su distribucion, y en la
microestructura del material ceramico final. De esta manera, las propiedades fisicas y

quimicas de los PDCs pueden variar y ajustarse simplemente con el disefio del polimero
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preceramico. En consecuencia, la sintesis del polimero preceramico representa un aspecto

clave en el campo de los PDCs [2].

La diversidad de la composicién quimica de los compuestos organosiliceos puede ser

expresada por medio de la formula general simplificada que se muestra en la Figura 1.1.

&)

&)

Figura 1.1. Férmula general simplificada de un polimero preceramico organosiliceo [7].

Al modificar el grupo X perteneciente a la cadena principal y los grupos laterales
enlazados al atomo de silicio (R! y R?) se obtienen diferentes compuestos preceramicos. La
variacion del grupo X conduce a las diferentes clases de polimeros preceramicos basados en
silicio (polisilanos (X = Si), policarbosilanos (X = CHz), polisiloxanos (X = O), polisilazanos
(X = NH) y poliborosilanos (X = B)). Al variar los grupos funcionales R y R? se pueden
modificar caracteristicas tales como la estabilidad térmica y quimica, la solubilidad y las
propiedades reoldgicas. Adicionalmente, los grupos organicos laterales controlan el

contenido de carbono en el material ceramico final [1].

De acuerdo a lo anterior, el estudio y la sintesis del polimero precerdmico se convierte en
un aspecto clave para el procesamiento de un material ceramico mediante la transformacion
polimero-ceramico, la cual puede ser efectiva si el polimero precerdmico cumple con dos
requerimientos principales; en primer lugar, debe poseer un peso molecular suficientemente
alto a fin de evitar la volatilizacion de los componentes de bajo peso molecular y, en segundo
lugar, debe poseer propiedades reoldgicas y solubilidad apropiadas para el conformado
("shaping”), asi como cierta reactividad latente dada por la presencia de grupos funcionales

activos para la reaccion de entrecruzamiento [1][2].

Entre las diferentes clases de polimeros preceramicos mencionados anteriormente se

encuentran los polisiloxanos (compuestos organosiliceos que poseen uniones Si-O-Si en su
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cadena principal), los cuales pueden ser empleados en la obtencidn de materiales ceramicos
basados en oxicarburo de silicio (SiOC) por descomposicion térmica. Algunos polisiloxanos
disponibles comercialmente son de bajo costo [3][8], y pueden obtenerse a partir de
precursores moleculares como alcoxidos de silicio cuya formula general es
RxSi(OR)sx (X = 1, 2 0 3). Dependiendo de las condiciones de sintesis empleadas, estos
polimeros pueden estar formados por cadenas lineales, ramificadas o entrecruzadas. Se
destacan principalmente por sus propiedades termomecanicas (por ejemplo, su buena
elasticidad a baja temperatura, baja temperatura de transicion vitrea, etc.), asi como por su

alta estabilidad a altas temperaturas y en ambientes oxidantes [8].

Dentro de los polisiloxanos, la familia de los silsesquioxanos se destaca por poseer un alto
grado de entrecruzamiento y, por lo tanto, un elevado rendimiento cerdmico [7]. Estos
polimeros preceramicos tienen la férmula general [RSiO15]n [9], donde R es un atomo de
hidrogeno o un radical de carbono (por ejemplo, un grupo metilo, etilo, vinilo o arilo) con o
sin insaturacion, y puede contener distintas funcionalidades (tales como grupos amino o
epoxi) [8][10]. EI nombre de esta familia de compuestos tiene su origen en el prefijo latino
“sesqui” que significa uno y medio, el cual se corresponde con el nimero de dtomos de

oxigenos por unidad molecular [9].

La versatilidad de este tipo de compuestos se debe a la elevada disponibilidad comercial
de un diverso abanico de precursores moleculares los cuales pueden poseer practicamente
cualquier grupo organico y actuar como agentes de silacion. Esta diversidad posibilita el
control de la quimica de polimerizacién y de las propiedades finales de los materiales

hibridos organico-inorgénicos [11].

Este tipo de materiales poliméricos pueden ser obtenidos a partir del proceso
sol-gel a través de reacciones de hidrélisis y condensacion de trialcoxidos de silicio
(RSI(OR’)3) para formar grupos silanoles (Si-OH) y enlaces siloxano (Si-O-Si), controladas
con un catalizador acido o basico, que dan lugar a la formacion de diferentes especies

estructurales debido a la naturaleza trifuncional de los radicales [12][13].

Las cuatro estructuras de silsesquioxanos mas comunes descritas en la literatura se
muestran en la Figura 1.2: (a) poliédrica completamente condensada o de tipo caja cerrada,

(b) poliédrica parcialmente condensada o de tipo caja abierta, (c) tipo “ladder” o escalera, en
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las cuales dos cadenas estan conectadas a intervalos regulares por enlaces Si-O-Si, y

(d) aleatoria, la cual no muestra ninguna organizacion regular [9].
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Figura 1.2. Estructuras de un silsesquioxano: a) caja cerrada, b) caja abierta,

c) escalera y d) aleatoria [9].

La interaccién de los factores que influencian las velocidades de hidrdlisis y condensacion
da cuenta de la variedad de estructuras que se forman. Asi, la diversidad de estructuras
depende de la concentracion del precursor molecular, la naturaleza de los grupos
hidrolizables y no-hidrolizables, la naturaleza y estabilidad del solvente, la temperatura, la
cantidad y velocidad de adicion de agua como reactivo hidrolizante, el tipo de catalizador
empleado y las caracteristicas (estéricas y electronicas) del grupo orgéanico lateral R enlazado
al silicio [9]. Es sabido que cuanto mayor es el tamafio del grupo R, mayor es el grado de
condensacion intramolecular (formacidn de estructuras poliédricas), aunque el efecto que
causa el tipo de catalizador empleado no se ha dilucidado totalmente. Diferentes tipos de

grupos organicos R voluminosos, tales como metacriloxipropil, glicidiloxipropil y
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aminopropil, promueven la condensacion intramolecular y la formacion de estructuras
poliédricas completamente condensadas (tipo caja), mientras que otros, como ciclohexil y
ciclopentil, propician el desarrollo de silsesquioxanos poliédricos parcialmente condensados
[14][15]. Por otro lado, grupos R como grupos metilo e hidrogeno frecuentemente conducen
a estructuras completamente condensadas [15]. Ademas, se ha reportado que los
catalizadores basicos y neutros favorecen la formacion de estructuras poliédricas y la
autoorganizacion del producto de reaccion, mientras que los catalizadores &cidos producen
un mayor numero de estructuras al azar [16]. Las estructuras poliédricas y el rendimiento de
las reacciones involucradas en la formacion de este tipo de estructuras (hidrolisis de los
enlaces Si-OR’, homocondensacion de estos grupos y heterocondensacion de los grupos Si-
OH con grupos Si-OR’) son muy dependientes de las condiciones de sintesis (concentracion
del alcéxido, naturaleza del solvente y del grupo hidrolizable, temperatura, tipo de
catalizador) y el resultado de un control cinético y no termodinamico. Por ejemplo, la
formacion de puentes de hidrogeno entre el solvente y los grupos silanoles puede disminuir
las condensaciones intramoleculares, favoreciendo que estructuras mas abiertas acomoden
moléculas de solvente unidas por puente de hidrogeno. La interaccién de los grupos R con el
solvente debe jugar también un rol en la formacion de las distintas estructuras, aunque estos

efectos no han sido especificamente abordados.

En el caso particular de este tipo de silsesquioxanos (por ejemplo, aquéllos representados
en las Figuras 1.2a y b, las estructuras presentes pueden variar desde poliedros perfectos de
formula [RSiO15]n, denominados T, (donde n es un numero par > 4), a productos
parcialmente condensados de férmula genérica Tn(OH)m, dependiendo del grado de avance
de la reaccion de condensacion. Estas Gltimas estructuras poseen grupos reactivos Si-OH, los

cuales pueden formar uniones Si-O-Si adicionales por condensacion hidrolitica [17].

1.1.1 Método sol-gel para la sintesis del polimero preceramico

El método sol-gel se basa en un proceso quimico de polimerizacion a partir del cual se
desarrolla una red tridimensional entrecruzada. Este proceso involucra reacciones de
hidrolisis y condensacién de precursores moleculares a partir de las cuales se forman

estructuras poliméricas que dan lugar al desarrollo de una red tridimensional. Entre las
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ventajas que se destacan en relacion a los métodos convencionales de sintesis a partir de
polvos se encuentran el uso de menores temperaturas de trabajo y la disminucion del volumen
de gases eliminados a la atmdsfera, la obtencion de materiales con elevada pureza y
homogeneidad, e incluso de materiales que no podrian obtenerse mediante los métodos
clasicos. Sin embargo, no puede dejar de mencionarse como desventaja el elevado costo de
los reactivos que se requieren como materia prima [18-20]. A partir del uso de éste método,
diferentes tipos de materiales han sido obtenidos, entre los que se encuentran materiales

hibridos organico-inorganicos, polimeros, biomateriales, entre otros [18].

En particular, el proceso sol-gel a partir del empleo de precursores moleculares basados
en silicio es probablemente la ruta que ha sido mas estudiada, debido, en parte, a que permite
la formacion de diversos materiales hibridos, entre ellos los silsesquioxanos, a partir del
empleo de alcoxidos de silicio como precursores moleculares. Asi, en el contexto del trabajo
de tesis, el método sol-gel se presenta como una ruta de sintesis atractiva y muy versatil para
el disefio composicional y estructural del polimero preceramico. La seleccion del alcoxido
de silicio (RxSi(OR”)sx; x = 1, 2 0 3) permite un control preciso de la composicion del
producto hibrido obtenido. Los enlaces Si-OR’ del alcdxido resultan facilmente hidrolizables
y forman grupos silanoles reactivos que, al condensarse, generan uniones Si-O-Si. Asi, al
inicio de la reaccién se forman moléculas de oligdbmeros y polimeros, dando lugar al
desarrollo del sol. Luego, ocurren reacciones de entrecruzamiento en el sol v,

consecuentemente, se forma el gel.

Especificamente, la hidrolisis de trialcoxidos de silicio (RSi(OR”)3) usada para la
obtencion de silsesquioxanos ocurre en tres etapas, cada una de las cuales involucra: (a) el
ataque nucleofilico del oxigeno de la molécula de agua al atomo de silicio, (b) la transferencia
del proton de la molécula de agua al grupo OR’ del alcéxido de silicio, y (c) la remocion de
la correspondiente molécula de alcohol (R’OH). Una vez que se generan los grupos silanoles,
ocurren las reacciones de condensacion que conducen a la formacion de silsesquioxanos en
los cuales pueden estar presentes hidroxilos residuales [19]. La reaccién completa de
hidrolisis (reaccion 1.1) y la reaccién general de condensacion (reaccién 1.2) de un alcéxido

de silicio pueden ser escritas como:
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RSi(OR’)3 + 3 H2,O — RSi(OH)3 + 3 R’OH Reaccion 1.1
n RSi(OH); — (RSiOz/2-m/2n)n(OH)m + %2 (3n —m) H20 Reaccion 1.2

Como se menciond anteriormente, las condiciones experimentales de sintesis y la
naturaleza quimica del grupo R pueden afectar el grado de polimerizacion. Usualmente, la
condensacion completa no ocurre y, por lo tanto, algunos grupos silanoles pueden
permanecer sin reaccionar. Estos grupos no sélo controlan la reactividad del polimero sino
también su forma tridimensional, la cual puede influenciar propiedades tales como la
solubilidad y la viscosidad [21]. Por otro lado, cuando se crean cadenas ramificadas puede
ocurrir también la condensacién intramolecular (es decir, entre dos silanoles de la misma
molécula) con la subsecuente formacion de ciclos intramoleculares cerrados. La naturaleza
de los grupos R incide en el grado de condensacion intramolecular, de modo que todo factor
que influencie las velocidades de las reacciones de hidrolisis y condensacion afectara dicho
parametro [21]. Este efecto se puede atribuir, en parte, a cambios en la carga parcial del atomo
de Si debido a los diferentes ligandos. Adicionalmente, puede ocurrir que grupos R mas
voluminosos tiendan a obstaculizar, por impedimento estérico, el acercamiento de las
moléculas de agua a los enlaces Si-OR’ (efecto de exclusion de volumen) dificultando asi la
ocurrencia de la reaccion de hidrolisis. Este impedimento estérico puede también disminuir
la velocidad de la reaccion de condensacion intermolecular debido a que se dificulta la
aproximacion de los grupos silanoles entre si. Otro aspecto a considerar es la formacion de
enlaces por puente de hidrégeno entre los grupos silanoles y funcionalidades presentes en el
grupo R, y entre aquéllos y las moléculas de agua que se encuentran en exceso en la
formulacién inicial. En ambos casos, la velocidad de reaccion de condensacion puede
reducirse y, en consecuencia, fomentarse el desarrollo de un producto con un bajo grado de

condensacion intramolecular [1][21].

Ademas de la naturaleza quimica del precursor molecular, las condiciones de reaccion, en
particular el pH empleado, tienen una fuerte influencia sobre la cinética del proceso y las
caracteristicas estructurales del material. Tal y como se describié anteriormente, el proceso
global puede ser catalizado por acidos o bases, los cuales, ademas de determinar la estructura
del silsesquioxano, definen el mecanismo de reaccién. Se han llevado a cabo diferentes

estudios en los cuales se ha investigado sobre el uso de catalizadores &cidos o basicos, a partir
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de los cuales se ha determinado que, de acuerdo al tipo de catalizador empleado, se promueve
la formacion de diferentes estructuras. Sobre la base de los articulos consultados, el empleo
de catélisis acida, promueve principalmente el desarrollo de estructuras poliédricas tipo caja
parcialmente condensadas [15][16][22], algunos casos con ordenamientos no regulares,
debido a una hidrdlisis inicial rapida que genera un alto contenido de grupos Si-OH. Cuando
los grupos R poseen dtomos de oxigeno, se pueden formar puentes de hidrégeno entre estos
y los grupos silanoles, aumentando asi la compatibilidad y restringiendo a su vez la
ocurrencia de separacion de fases. Dire et al. [15] reportd también que el uso de un catalizador
acido puede conducir al desarrollo de estructuras tipo escalera cuando se parte de precursores
del tipo RSi(OR”)3. Por su parte, el uso de un catalizador basico puede conducir a la
formacion de una mezcla de estructuras (por ejemplo, tipo caja o escalera), en su mayoria

completamente condensadas [15][23].

En el caso particular del alcoxido de Si (3-metacriloxipropil-trimetoxisilano, MPS), que
se selecciond en este trabajo de tesis como precursor para la sintesis del silsesquioxano, es
sabido que la presencia de los grupos metacriloxi sustituyentes promueve la formacion de
estructuras poliédricas parcialmente condensadas [16]. Ademas, de acuerdo a datos
reportados en la literatura [16], cuando se emplea una elevada concentracion de agua en la
mezcla inicial, la hidrdlisis de los grupos alcoxidos ocurre a alta velocidad, mientras que las
reacciones de policondensacion suceden a velocidades mucho mas lentas. En estas
condiciones, se puede generar una elevada concentracion de grupos Si-OH, estabilizados por
puentes de hidrégeno con los grupos carbonilo de las cadenas orgénicas. De esta manera, se
previene la separacion del sistema en microfases, la cual incrementa la probabilidad de que
ocurran reacciones de condensacion intermolecular, de manera que se promueve la formacion
de estructuras mas abiertas (con bajo grado de condensacion intramolecular) [16].
Tal como se menciond en el punto anterior, las estructuras de silsesquioxanos poliédricos
(Figuras 1.2a y 1.2b), pueden variar desde un poliedro perfecto (Tn), hasta productos
parcialmente condensados (Tn(OH)m), (en este caso, se asume que los grupos alcoxi no
permanecen en la estructura), dependiendo del grado de avance de la reaccion de
condensacion. De acuerdo a los resultados reportados por otros autores [16][24], sobre las
posibles estructuras de silsesquioxanos poliédricos obtenidos a partir de MPS bajo

condiciones experimentales de catalisis &cida y exceso de agua, se considera probable la
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formacion de estructuras muy variadas parcialmente condensadas, por ejemplo, con formulas
Te(OH)2, T7(OH)3, Tg(OH)2, To(OH)s, T10(OH)2, T11(OH), las cuales con el tiempo pueden

dar lugar a otras que poseen mayores valores de n (por ejemplo, T12(OH)z, T13(OH)).

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, son varias las condiciones experimentales que se
deben controlar para sintetizar un polimero preceramico con propiedades adecuadas para ser
utilizado en el procesamiento de materiales cerdmicos. Entre ellas se destaca, en primer lugar,
que debe poseer un peso molecular suficientemente alto a fin de evitar la volatilizacion de
los componentes de bajo peso molecular y, en segundo lugar, que debe poseer buena
solubilidad en solventes organicos, alta concentracion de grupos funcionales activos para la
reaccion de entrecruzamiento, y principalmente, adecuadas propiedades reoldgicas para el
conformado [1][2].

En particular, en el marco del tema de investigacion que se aborda en este trabajo de Tesis
Doctoral, resulta relevante a la hora de caracterizar el polimero preceramico, evaluar no sélo
sus propiedades fisicoquimicas sino también sus propiedades de flujo, propiedades
viscoelasticas y la transicién hacia la formacion de un gel. Es sabido que el comportamiento
al flujo del polimero preceramico puede ser directamente relacionado con el peso molecular,
el grado de entrecruzamiento y la presencia de ramificaciones, y que la evolucién de la
viscosidad y elasticidad durante el proceso de entrecruzamiento puede ser estudiada a partir
de la realizacion de ensayos dindmicos en funcion de la temperatura y el tiempo. Sin

embargo, en muy pocos articulos estos aspectos han sido abordados en profundidad.

1.1.2 Comportamiento reoldgico general de polimeros preceramicos
1.1.2.1 Principios basicos

El término reologia, de acuerdo a lo aceptado por IUPAC, se define como “el estudio del
flujo y deformacion de la materia bajo influencia de una fuerza mecanica. Se refiere,
especialmente, al comportamiento del material que no puede describirse por los modelos
lineales simples de hidrodinamica y elasticidad. Algunas de estas desviaciones son debidas

a la presencia de particulas coloidales o a la influencia de superficies” [25].
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Existen comportamientos ideales usados como referencia para comparar la respuesta de
un material especifico, los cuales pueden clasificarse en 4 grupos: (a) sélido rigido perfecto,
en el que cuerpos ideales no sufren deformacion alguna al aplicarles un esfuerzo (tension),
(b) sélido elastico ideal lineal, donde la deformacidn que sufre un sélido es proporcional al
esfuerzo aplicado, (c) fluido aviscoso, que se refiere a los tipos de materiales fluidicos que
no ofrecen resistencia alguna a fluir, y (d) liquido newtoniano, que son materiales que

presentan resistencia a fluir una vez que se les aplica una deformacion [25].

Aunque por definicion, la reologia describe el comportamiento al flujo de todo tipo de
material, su mayor interés reside en el estudio de materiales con relevancia industrial
centrandose en la evaluacion de una amplia gama de materiales con propiedades intermedias

entre el sélido elastico y el liquido newtoniano [25].

Todos los liquidos se oponen al movimiento, por lo cual su resistencia al flujo puede ser
expresada en términos de viscosidad (), propiedad que esta relacionada con la friccién
interna que experimentan las capas de liquido al ser sometidas a movimientos de corte (o de
deformacion) [25][26].

Matematicamente, la viscosidad (n) esta representada por la relacion entre el esfuerzo de
corte (7) y la velocidad de deformacidon (y), dando lugar a una ecuacién constitutiva de la

forma:
T=1ny Ecuacion 1.1
donde n es una constante de proporcionalidad y y esta dado por la siguiente ecuacion:

dy

= Ecuacion 1.2
dt

14
siendo y la deformacidn. La ecuacion 1.1 define el comportamiento en condiciones de flujo
estacionario, es decir, cuando el valor en cada punto no depende del tiempo, y solo se aplica
para describir el flujo laminar entre dos planos paralelos. La representacion grafica del
esfuerzo de corte en funcién de la velocidad de deformacion se conoce como curva de flujo.
Otra forma de representar el comportamiento al flujo es mediante curvas de viscosidad,
donde se representa la variacion de la viscosidad en funcion de la velocidad de

deformacion [25].
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Un liquido newtoniano se caracteriza principalmente porque su viscosidad no cambia con
la velocidad de deformacién. Sin embargo, la mayor parte de los fluidos presentan un
comportamiento no newtoniano, es decir, su viscosidad, la cual se denomina viscosidad
aparente (n,), es funcion de la velocidad de deformacién (y) [25]. Asi, de acuerdo a la
variacion de la viscosidad aparente con la velocidad de deformacion, los liquidos no
newtonianos se pueden clasificar en: (a) pseudoplasticos (en inglés, “shear-thinning”), cuando
la n, disminuye con el aumento de la velocidad de deformacion, (b) dilatantes (en inglés,
“shear-tickening”), cuando lan, aumenta con el incremento de la velocidad de deformacion,
y (c) plasticos, cuando se requiere un esfuerzo inicial (conocido como punto de fluidez o de
fluencia) para que el liquido comience a fluir. EI comportamiento posterior al punto de
fluencia puede ser newtoniano, en este caso, se lo conoce como pléstico de Bingham, o
pseudoplastico, y se lo denomina directamente plastico [25][26]. En la Figura 1.3 se muestran
las curvas de flujo y de viscosidad correspondientes a los diferentes comportamientos

anteriormente mencionados.

a) Plastico

(=)}
~

Plastico de Bingham
Pléstico

Pseudoplastico

. ; Pseudopléastico
Newtoniano
. Newtoniano
Dilatante Dilatante

Velocidad de deformacion Velocidad de deformacion

Esfuerzo
Viscosidad

Figura 1.3. Curvas de flujo (a) y curvas de viscosidad (b) correspondientes a los distintos

comportamientos reologicos.

En particular, muchos materiales pseudoplasticos, entre los que se encuentran polimeros
fundidos, soluciones poliméricas, suspensiones ceramicas, entre otros fluidos [27], presentan
un comportamiento general de la viscosidad aparente a diferentes velocidades de

deformacion como el descrito en la Figura 1.4.
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Viscosidad

Velocidad de deformacion

Figura 1.4. Curva de viscosidad general de un material pseudopléstico.

En esta figura, se observan tres zonas: I) zona newtoniana a bajas velocidades de
deformacion que se caracteriza por poseer un valor constante de viscosidad (n,), la cual se
conoce como viscosidad en estado estacionario; Il1) zona pseudopléastica en la que la
viscosidad decrece con el aumento de la velocidad de deformacion, y 111) zona newtoniana a
elevadas velocidades de deformacidn caracterizada por una segundo valor constante de la

viscosidad (1., ), denominada viscosidad infinita estacionaria.

Para predecir la forma general de la curva de flujo se debe diferenciar entre las regiones
de baja y alta velocidad de deformacién, para lo cual es necesario el uso de modelos que
introduzcan, al menos, cuatro pardmetros de ajuste. EI modelo de Cross, el cual se presenta
como una de estas herramientas matematicas mas empleadas, estd dado por la siguiente
ecuacion (1.3):

Ny) ~ N _ 1
Mo =M 1+ (Ky)™

Ecuacién 1.3

La viscosidad en estado estacionario (n,), representa el valor de la viscosidad a velocidad
de deformacion nula y la viscosidad infinita estacionaria (1), corresponde al valor de
viscosidad limite extrapolada a velocidad infinita. ElI pardmetro K se conoce como la
constante de tiempo de Cross o tiempo de relajacion estructural, mientras que el exponente

m es una constante adimensional que se relaciona con la pendiente de la curva de viscosidad
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en la zona pseudopléstica [25][28]. Un valor de m tendiendo a cero describe a los liquidos
con un comportamiento mas newtoniano, mientras que los liquidos con mayor

pseudoplasticidad tienen un valor de m tendiendo a la unidad [29].

Ademas de la velocidad de deformacion, la viscosidad de un fluido depende de otras
variables, tales como la temperatura, el tiempo de exposicion a una determinada

deformacidn, y la presion, entre otras [28].

La viscosidad de liquidos newtonianos disminuye al aumentar la temperatura siguiendo,

aproximadamente, una relacion de tipo Arrhenius (ecuacion 1.4):
E, g
Ny = A-exp (ﬁ) Ecuacion 1.4

donde, T es la temperatura absoluta, R es la constante universal de los gases, A es una
constante empirica del material y E, representa la energia de activacién de flujo viscoso.
También, esta expresion, la cual resulta conveniente porque contiene sélo dos parametros, A
y E,, ha sido ampliamente usada para explicar el comportamiento de la viscosidad con la
temperatura en polimeros fundidos. Por lo general, la disminucion de la viscosidad al
incrementar la temperatura se debe al aumento del movimiento browniano de las moléculas
que lo constituyen. Ademas, cuando un material presenta mayores valores de viscosidad en

el reposo, la caida de la curva tiende a ser mas brusca [30].

Por otro lado, el comportamiento al flujo de un fluido puede depender también del tiempo.
Cuando la viscosidad disminuye al aplicar un esfuerzo de corte y se genera una recuperacion
gradual de la estructura al eliminar el esfuerzo, el comportamiento se conoce como tixotropia,
mientras que, el fendmeno conocido como reopexia se refiere al aumento de la viscosidad
con el tiempo debido a un esfuerzo de corte aplicado constantemente. En general,
la tixotropia se asocia con el comportamiento pseudoplastico y la reopexia con el
dilatante [12][25].

Por otro lado, en el contexto de esta seccion, la reologia en condiciones oscilatorias
constituye otra herramienta muy util que puede sumarse a la caracterizacion de ciertos tipos
de materiales, entre ellos, liquidos de baja viscosidad, soluciones y mezclas de polimeros,
geles, pastas, elastomeros, e incluso so6lidos rigidos [26], ya que permite evaluar sus

propiedades viscoelasticas. Muchos materiales muestran una fuerte dependencia del tiempo
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en su respuesta elastica, pudiendo mostrar un comportamiento elastico o Vviscoso
dependiendo de numero de Deborah (D,; un sélido elastico posee valores muy elevados,
mientras que un liquido viscoso, valores bajos). Esta respuesta dependiente del tiempo es la
viscoelasticidad. Asi, un material viscoelastico exhibe tanto propiedades viscosas como
elasticas al ser deformado [25][28][31]. Si bien el comportamiento viscoelastico es tipico de
los materiales poliméricos, los sistemas en los que se forman estructuras tridimensionales

como los geles, también presentan propiedades caracteristicas de un sélido y de un liquido.

La determinacién de las propiedades viscoelasticas adquiere relevancia en el campo de la
ciencia de materiales, en particular, en sistemas poliméricos, aquéllos que forman geles y en
suspensiones ceramicas. Una manera de caracterizar el comportamiento viscoelastico de un
fluido es mediante ensayos dindmicos o de oscilacion de baja amplitud en la region
viscoelastica lineal, es decir, en el rango donde el esfuerzo resulta linealmente proporcional
a la deformacion. La deformacion generada por la aplicacion de un pequefio esfuerzo
oscilatorio lleva consigo una pequefia alteracion de la estructura a escala molecular. Los
ensayos dindmicos permiten caracterizar la viscosidad y la elasticidad en funcién del tiempo
de respuesta, relacionando la velocidad angular o frecuencia con el esfuerzo o la deformacion

de oscilacion [28].
Cuando un material se somete a una pequefia deformacion sinusoidal:
Y = Yo sen wt Ecuacion 1.5

donde y,es la deformacion maxima (amplitud), w es la velocidad angular (dada por
w = 2nf, siendo f la frecuencia) y t es el tiempo, la respuesta del esfuerzo generado, la cual

puede estar desplazado un cierto angulo &, es:
T = 79 sen(wt + ) Ecuacion 1.6

donde 7, es la amplitud del esfuerzo de corte, el cual se puede descomponer en dos
componentes sinusoidales, una en fase con la deformacion (sen wt) y otra fuera de fase un
angulo de 90° (cos wt). Por lo tanto, si el material se comporta en parte como un sélido
elastico y en parte como un fluido viscoso, la relacion esfuerzo-deformacion puede ser escrita

como:
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T=1"4+1" =1)5senwt + 7§ cos wt Ecuacion 1.7

donde 7ty =15c0s8 Y Ty = Tosend. Dividiendo la ecuacion 1.7 por la amplitud de

deformacion y,, la expresion queda:

Ty Send
] sen wt + [—
Yo

T [TO cos &
Yo

= ] cos wt Ecuacion 1.8
Yo
Las expresiones encerradas en corchetes de la ecuacion 1.8 dan lugar a dos nuevas

variables [32]:

Ty COS & L
G =—— Ecuacién 1.9
Yo
Tosen o .
G'=— Ecuacion 1.10

Yo

El parametro G', denominado modulo de almacenamiento o modulo elastico, acompafia a
la parte del esfuerzo que esta en fase con la deformacion y representa la componente elastica
del material. Este pardmetro indica que la energia suministrada es temporalmente almacenada
durante el ensayo y recuperada una vez liberado el esfuerzo (es decir, por ciclo). Por su parte,
el parametro G, llamado moédulo de pérdida o médulo viscoso, acomparia a la parte del
esfuerzo que estd fuera de fase con la deformacion un angulo de 90° y representa la
componente viscosa del material. Asi, este parametro es una medida de la energia disipada o

perdida en forma de calor por ciclo de deformacion sinusoidal [26][30][33].

Por otro lado, otro parametro indicativo del comportamiento fisico de un sistema es la
relacion de la energia disipada a la energia almacenada por ciclo (G"'/G'"), la cual se define
como la tangente de pérdida (tan §):

144

tand = YA Ecuacion 1.11

Un valor pequefio de este parametro significa que la componente elastica del material es
significativamente elevada. En el caso particular de un soélido elastico ideal, las pérdidas
disipativas son nulas, con lo cual G"' y tan 6 son iguales a cero, y la respuesta del esfuerzo

estd en fase con la deformacion (& = 0). Por su parte, los sistemas puramente viscosos no
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pueden almacenar energia elastica por lo que G’ es igual a cero y el angulo de fase entre la

deformacion y el esfuerzo es de 90°.

Usualmente, los sistemas viscoelasticos sometidos a deformaciones pequefias quedan
caracterizados por un moédulo complejo (G*), constituido por una parte real (G') y una parte

imaginaria (G"):
G*=G +iG" Ecuacion 1.12

siendo su modulo dado por:

1G*| = /()% + (G")? Ecuacién 1.13

Por otro lado, si se desea expresar la ecuacion 1.5 en términos de la velocidad de
deformacion sinusoidal, se requiere definir una funcion del material denominada viscosidad
dindmica (7’). Dado que la velocidad de deformacion es la derivada de la deformacion con

respecto al tiempo, la ecuacion 1.5 queda expresada como:

d .
y = d—); = yow COS wt = Y, cos wt Ecuacion 1.14

Como en el caso anterior, también se puede descomponer el esfuerzo en dos componentes,

uno en fase con la velocidad de deformacidn y otro fuera de fase. Si se divide la funcién del

esfuerzo por la amplitud de la velocidad de deformacion y, se obtiene que:

Tpsend
] sen wt + [—

Yo

T [TO cosé

— = ]cos wt Ecuacion 1.15
Yo

Yo

En este caso, el primer término encerrado entre corchetes esta 90° desfasado con respecto
a la velocidad de deformacion, mientras que el segundo término esta en fase. Teniendo en
cuenta que y, = wy,, se definen dos nuevos parametros, n’, que se denomina viscosidad
dinamica y n", el cual no recibe ningin nombre especifico, pero esta relacionado con la

rigidez dinamica del material [28]:

14
, _TOCOS5=T0COS5_ G

n' =— =— Ecuacién 1.16
Yo WYo w
Tosend Tysend G’ -
n'=——-= =— Ecuacién 1.17
Yo wWYo w
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Usualmente, la viscosidad dinamica se emplea para caracterizar liquidos viscoelasticos,

ya que, a bajas frecuencias, se aproxima a la velocidad en estado estacionario (n, ) [32].
A partir de los dos Ultimos parametros se puede definir la viscosidad compleja, como:
In*l = V()2 + (n")? Ecuacion 1.18

la cual también se puede expresar en funcion de G' y G"”, o simplemente en términos de
G* [31]:

1\ 2 my 2 *

In*| = (G_) + (G_) — [l Ecuacion 1.19
w w w

La viscosidad en estado estacionario medida en funcion de la velocidad de deformacion

puede compararse directamente con la viscosidad compleja (n*) medida en funcion de la

frecuencia angular (w) en ensayos oscilatorios mediante la llamada relacion empirica

de Cox-Merz:
n@) = In"(w)| Ecuacion 1.20

con y = w. Esta relacion es atil para muchos sistemas poliméricos, en donde se producen
efectos elasticos que dificultan la medida a alta velocidad de deformacion, en cuyo caso es

mas sencillo trabajar con la frecuencia [25][31].

Durante los ensayos dindmicos, se mide la respuesta del material a una deformacion de
baja amplitud, lo cual supone que causa una pequefia perturbacion de la estructura con
respecto a la que presenta en reposo, pero no su destruccion. Asi, el rango viscoelastico lineal
(RVL) esta definido por el rango de esfuerzos en el cual G* permanece constante y no
depende del esfuerzo o la deformacion, lo cual significa que los valores del médulo complejo
solo dependen del material [25].

En algunos materiales viscoelasticos, G’ puede ser mayor que G"' a valores de y muy
pequefios, por lo tanto, la componente elastica predomina por encima de la componente
viscosa y el material presenta un comportamiento inicial caracteristico de un gel
viscoelastico. En el caso contrario, cuando G > G', el material se comporta como un liquido

viscoelastico [26].
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Por otro lado, es importante destacar que tanto los médulos de almacenamiento y pérdida
como el angulo de fase son dependientes de la frecuencia. Asi, para determinar esta respuesta,
se fija un valor de deformacidn (o del esfuerzo) que asegure que el material se encuentra en
el RVL y se efectla el ensayo en un intervalo de frecuencias determinado, registrandose los

valores de G' y G" vs. frecuencia [25].

Para describir la viscoelasticidad lineal de una forma sencilla habitualmente se recurre al
empleo de modelos mecénicos, los cuales consisten en la combinacion de elementos elasticos
lineales y viscosos, normalmente representados por resortes y amortiguadores,
respectivamente [25][31]. En particular, uno de estos modelos es el denominado modelo de
Maxwell, el cual estd representado por la combinacién en serie de un resorte y un

amortiguador (Figura 1.5) [31].

-

Figura 1.5. Representacion del modelo de Maxwell [31].

En la Figura 1.6 se muestra la forma tipica del comportamiento de Maxwell en un ensayo

oscilatorio.

Frecuencia angular

Figura 1.6. Comportamiento de Maxwell tipico en ensayos oscilatorios.
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A baja frecuencia, G'* es mayor que G, con lo cual predomina el comportamiento viscoso
de un liquido, mientras que al aumentar la frecuencia, las curvas de G' y G se cruzan y
empieza a dominar el comportamiento elastico tipico de un sélido [25]. En la region de
frecuencias por debajo del punto de cruce de las curvasde G'y G, los valores de los médulos

crecen con pendientes iguales a 2 y a 1, respectivamente.

En las determinaciones reales de propiedades viscoelasticas de fluidos estructurales se
pueden encontrar comportamientos mucho més complejos, como el que se presenta en la

Figura 1.7.

G G"
1 2 3 4

/7<§%

>

Frecuencia angular

Figura 1.7. Regiones del comportamiento viscoelastico de fluidos estructurales.

Si bien los valores pueden ser muy distintos, se pueden distinguir diferentes regiones, si
el intervalo de frecuencia es suficientemente amplio, las cuales brindan informacion con
respecto a la estructura del material [25][26][30]. A bajas frecuencias se presenta una region
viscosa o terminal (1), la cual puede ser representada mediante el modelo de Maxwell, en
donde G"” es mayor que G', y, por lo tanto, el comportamiento es gobernado por la
componente viscosa (el material exhibe el comportamiento de un liquido viscoelastico). En
esta regidn, se puede obtener la viscosidad a velocidad de deformacién cero. Al aumentar la
frecuencia se encuentra una region de transicion al flujo (2), en la que el punto de cruce entre
G'y G" proporciona un valor de frecuencia definida por la inversa del maximo tiempo de

relajacion en el modelo de Maxwell. Luego, se presenta una meseta elastomérica (3) en la
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que domina G', la cual puede aumentar ligeramente por década. La proxima region, llamada
region de transicion (4), se caracteriza por el aumento mas rapido de G" respecto del que
muestra G', hasta que, a mayor frecuencia, vuelven a cruzarse ambas curvas. Finalmente, a
partir de este momento, se aprecia una region vitrea (5) en la que vuelve a dominar el

comportamiento Vviscoso.

1.1.2.2 Reometria de polimeros preceramicos

La reometria es la parte de la reologia que describe la forma en la que se realizan las
medidas reologicas. Un redmetro es un instrumento que tiene la capacidad de medir las
propiedades reoldgicas de un material, es decir, su empleo permite determinar las funciones
materiales. Dentro de la amplia variedad de redbmetros que se usan para medir diferentes
parametros reoldgicos, se encuentran los reébmetros de cizalla o de corte, los cuales se
clasifican en dos tipos, los conducidos por presion (por ejemplo, los capilares) y los que

emplean fuerzas de arrastre (por ejemplo, los rotacionales).

En particular, los redmetros rotacionales, los cuales son usados para la determinacion del
maodulo de relajacion, la viscosidad y los esfuerzos normales, entre otros pardmetros, pueden
emplear diversas geometrias en el sistema de medida: platos paralelos (plato-plato),

cono-plato, cilindros concéntricos, entre otros.

El sistema de platos paralelos (como el que se utiliza en este trabajo de Tesis) consta de
un fluido confinado entre dos platos, uno que gira con una velocidad angular (w) y otro que
permanece inmavil, y se caracteriza por generar un flujo no homogéneo entre los platos. Un

esquema de este sistema se muestra en la Figura 1.8.

Figura 1.8. Esquema de la configuracion de platos paralelos [25].

29



PARTE I: POLIMERO PRECERAMICO CAPITULO 1

Asumiendo que no hay deslizamiento en las paredes ni fuerzas inerciales, la velocidad de

corte en el extremo del rotor puede expresarse como:
y = o Ecuacion 1.21
h

donde Ry, es el radio de los platos y h el espacio que los separa ("gap”), el cual, por lo general,
no debe ser muy grande para evitar efectos de borde considerables [28]. Una vez que se inicia
el ensayo, la deformacién aumenta desde cero en el centro hasta alcanzar un maximo en el
borde, y la velocidad de deformacion y el esfuerzo de corte no son constantes al ser
dependientes del radio (flujo no homogéneo entre platos). Este sensor es muy empleado para
realizar medidas oscilatorias a baja amplitud y resulta especialmente adecuado para muestras
de elevada viscosidad y para la determinacion de propiedades viscoelasticas.

Dentro de las ventajas de usar este sistema se encuentran la poca cantidad de muestra que
se necesita para realizar la medida y la simplicidad de su llenado respecto de otras
configuraciones. Como desventajas a tener en cuenta se destacan la posible aparicion de
flujos secundarios y efectos de borde, y en algunos casos, la necesidad de aplicar correcciones
sobre la velocidad de corte [25][31].

La reometria rotacional permite entonces el estudio de las propiedades reoldgicas que
presentan diferentes materiales, entre ellos los sistemas poliméricos. Sin embargo, en el
contexto de este tipo de materiales, y especificamente en el caso de los polimeros
preceramicos, el estudio detallado de sus propiedades de flujo y viscoelasticas es un campo
de investigacion poco abordado. Entre los trabajos que se han publicado relacionados a esta
area de estudio, se destacan las investigaciones llevadas a cabo sobre diferentes siliconas
disponibles comercialmente, las cuales se centraron, por un lado, en la evaluacion del
comportamiento reoldgico en condiciones oscilatorias (curvas de viscosidad compleja y
G'/G" vs. frecuencia angular) a temperatura ambiente [34], a temperaturas donde la reaccion
de entrecruzamiento no ocurre [35], y en funcion de la temperatura [7], y por otro, en el
estudio del comportamiento al flujo en condiciones estacionarias (curva de viscosidad
aparente vs. velocidad de deformacion y la determinacion del “onset” de la region
pseudopléstica) de un polimero preceramico (polidimetilsiloxano) y la evaluacion de la

influencia del tiempo en las propiedades al flujo [27]. Los resultados reportados indican que
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a partir de la caracterizacion reoldgica de los materiales estudiados fue posible profundizar
sobre las caracteristicas estructurales y la influencia del peso molecular en las propiedades al

flujo y viscoelésticas.

Si bien la reometria ha sido usada como una herramienta Gtil para la caracterizacién del
comportamiento reoldgico de diferentes sistemas poliméricos, no se han publicado trabajos
en los cuales se presente un estudio detallado del comportamiento reoldgico que abarque la
evaluacion de las propiedades de flujo y viscoelasticas de un polimero preceramico.

A la luz de lo expuesto, surge asi el interés de abordar un riguroso y completo estudio que
integra tanto el comportamiento al flujo como la respuesta viscoelastica del silsesquioxano
sintetizado (MP-SSO), evaluando la influencia de la deformacion, frecuencia angular y

temperatura sobre las propiedades reoldgicas del material.
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1.2 Parte experimental

Sobre la base de resultados reportados en la literatura, se disefid la sintesis por el método
sol-gel del metacriloxipropil silsesquioxano (MP-SSO), el cual se emplearé en la obtencion
de los materiales basados en oxicarburo de silicio. Para ello, se seleccion6 como precursor
molecular el 3-metacriloxipropil-trimetoxisilano (MPS; Sigma-Aldrich, Alemania), cuya

estructura se representa esquematicamente en la Figura 1.9.

H3C\
H,C ﬁ /O
3N A NN
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CH, 0
\
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Figura 1.9. Estructura quimica de 3-metacriloxipropil-trimetoxisilano (MPS).

Entre las caracteristicas que hacen de este reactivo un compuesto adecuado para la sintesis
del polimero precerdmico de tipo siloxano a utilizar en el procesamiento de PDCs, se
destacan su facilidad de hidrdlisis, buena solubilidad en agua y en solventes organicos, entre
otras [36][37].

La sintesis del polimero preceramico (MP-SSO) se llevd a cabo a partir de la condensacion
hidrolitica en "bulk” de 3-metacriloxipropil-trimetoxisilano (MPS) empleando una solucién
acuosa de &cido formico (1,0 M), como catalizador en una relacion molar HCOOHY/Si = 0,055
(H20/Si = 2,94) y calentando a 50 °C (UFP 400, Memmert, Alemania) durante 3 dias, para
obtener un silsesquioxano parcialmente condensado, es decir, con una cierta cantidad de

grupos silanoles.

La caracterizacion fisicoquimica del metacriloxipropil silsesquioxano obtenido
(MP-SSO) se realiz6 por medidas de densidad (método de Arquimedes), determinacion de la
distribucion de masas molares por cromatografia de exclusién de tamafios (SEC, por sus
siglas en inglés), empleando un cromatdgrafo (Shimatzu Prominence GPC System, Japén),

una fase mavil de tetrahidrofurano a 1 ml/min como medio de elucion y estandares de
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poliestireno como referencia, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR, por sus siglas en inglés; Mattson Génesis I, Estados
Unidos), resonancia magnética nuclear en estado liquido de H, 3C y 2°Si (espectrémetro
Bruker AMX-400, Estados Unidos, operado a 400,13, 100,6 y 79,495 MHz, respectivamente)
y calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés; Shimadzu DSC 50,
Japon) a 10 °C/min hasta 270 °C en N2. La deconvolucion del cromatograma obtenido por
SEC se realiz6 mediante distribuciones gaussianas. En los espectros de *H, *C y °Si, los
desplazamientos quimicos fueron referenciados a la sefial del tetrametilsilano (TMS).
Adicionalmente, los grados de hidrolisis y de condensacion fueron determinados con base en

el analisis de los espectros ATR-FTIR y 2°Si RMN, respectivamente.

La caracterizacion reoldgica del MP-SSO sintetizado se realizd a partir de ensayos
rotacionales en condiciones estacionarias y oscilatorias, los cuales se llevaron a cabo
empleando un redémetro rotacional (Physica MCR 301, Anton Paar, Alemania) con una
geometria de platos paralelos de 25 mm, un gap de 1 mm y con control de temperatura
mediante un sistema Peltier. Con el objetivo de que el material alcance un estado de
relajacion similar antes del inicio de cada ensayo, la muestra permanecié en reposo durante

5 min luego de ser colocada entre los platos.

Las curvas de flujo (viscosidad aparente (n,) en funcion de la velocidad de deformacion
(¥)) del silsesquioxano sintetizado (MP-SSO) se obtuvieron a partir de ensayos rotacionales
a 20 y 60 °C (esta ultima temperatura es menor que la temperatura de “onset” de gelacion),
en los cuales se registraron los valores de viscosidad para velocidades de deformacion
crecientes y decrecientes. Cabe mencionar que para el material estudiado la temperatura de
“onset” de gelacion se puede asociar con el “onset” de formacidn de los enlaces Si-O-Si. En
el disefio de estos ensayos se tuvo en cuenta el concepto del nimero de Reynolds (Ng,) de
un fluido. Es sabido que si N, del fluido excede el valor critico de 1, pueden aparecer efectos
de flujo secundario producidos por efectos inerciales del liquido. Teniendo en cuenta esta
premisa, se definieron los rangos de velocidad de deformacion a evaluar: 0-500 s para los
ensayos realizados a 20 °C y 0-200 s para aquéllos llevados a cabo a 60 °C. En ambos casos,
la maxima velocidad de deformacion alcanzada (200 o 500 s™) se mantuvo durante 60 s.
Ademas, se evalu6 el tiempo de regeneracion del MP-SSO (tiempo requerido para que el

material regenere su estructura y alcance el valor de viscosidad inicial correspondiente al
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material en reposo) sometido a deformacion a 20 °C, para lo cual se registraron los valores
de n en funcion del tiempo. Las condiciones experimentales utilizadas fueron las siguientes:

1) ¥ = 0,1 s durante 1 min, 2) ¥ = 500 s*! durante 1 min, y 3) y = 0,1 s** durante 5 min.

La evaluacion de las propiedades viscoelasticas se llevo a cabo a partir de la determinacion
de las curvas de los médulos de almacenamiento (G') y de pérdida (G'') en funcion de la
deformacion (y), la frecuencia angular (w) y la temperatura. Cabe destacar que en todos los
ensayos reologicos realizados en condiciones oscilatorias se seleccionaron condiciones de
medida lo més bajas posibles de modo de evitar la destruccion de las estructuras, pero lo
suficientemente altas como para obtener resultados precisos. Asi, para los ensayos de
amplitud de deformacion (y = 0,001-100 %) a 20 °C, la frecuencia angular se fij6 en 0,3, 0,5
y 0,7 rad/s. A partir de estas mediciones, se determino el rango viscoelastico lineal (RVL)
entre 0,1y 3,0 % de deformacién. EI comportamiento del MP-SSO con el tiempo a 20 °C se
estudié a partir del barrido de frecuencias (w = 0,1-100 rad/s), para lo cual se fijaron valores
de deformacion (y = 0,3, 0,5, y 0,7 %) dentro del RVL. En este caso, se registraron las
variaciones de G' y G'' para valores crecientes y decrecientes de frecuencia, dado que la
respuesta del material depende del sentido del barrido. Por ultimo, se evaluaron las
propiedades viscoelasticas en funcion de la temperatura (entre 20 y 90 °C), para lo cual, con
base en los resultados obtenidos en los ensayos previamente mencionados, se
seleccionaron las siguientes condiciones experimentales: velocidad de calentamiento de
1 °C/min, y = 0,5 % y w = 0,5 rad/s. A partir de la curva de viscosidad compleja (n*)
vs. temperatura, se establecio la temperatura de “onset” de gelacién en el minimo valor de n*.
Esta temperatura se asocia con el “onset” de formacion de los enlaces Si-O-Si cuando la
reaccion de condensacién de los grupos silanoles, la cual es activada térmicamente, controla

el proceso de entrecruzamiento de gelacion.
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1.3 Resultados y discusion

1.3.1 Caracterizacion fisicoquimica del metacriloxipropil silsesquioxano (MP-SSO)
sintetizado

El metacriloxipropil silsesquioxano (MP-SSO) obtenido como producto de Ila
condensacion hidrolitica fue un liquido viscoso homogéneo e incoloro, con una
densidad de 1,21 g/cm?.

La distribucion de masas molares del MP-SSO se determing a partir del analisis del
cromatograma obtenido por cromatografia de exclusion de tamafios. En la Figura 1.10 se

presenta el cromatograma obtenido.

(1) n=44-52
—(@)n=6
—— (3)n=14-16
—— (4)n=8-10
—— (5) n=26-30

®)n=7 4

15 16 17 18 19 20 21
Tiempo (min)

Figura 1.10. Cromatograma del MP-SSO sintetizado y su correspondiente deconvolucion.

El uso de esta técnica permitio determinar que el MP-SSO presentd una
distribucion polimodal de masas molares correspondiente a especies Tn(OH)m, las cuales
podrian estar formando “clusters” de condensacion de las especies con menores masas
molares. Asi, la distribucion de masas molares obtenida a partir de la deconvolucion
del cromatograma exhibié tres picos principales para valores aproximados de
n = 14-16 (50-53 %), n = 8-10 (20-25 %) y n = 26-30 (15-18 %), junto con otros picos Mas
pequefios centrados en n = 6 (1-2 %), n =7 (6-7 %) y n = 44-52 (1-2 %). Considerando los
resultados obtenidos, y las condiciones experimentales de sintesis usadas (catalisis acida y

exceso de agua), la formacion de especies poliédricas podria ser altamente probable, aunque
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no puede descartarse la presencia de estructuras tipo escalera y al azar, asi como sus posibles
combinaciones [16].
En la Figura 1.11 se presenta el espectro de absorbancia de ATR-FTIR del MP-SSO

sintetizado en el rango del infrarrojo medio (4000-400 cm™). Con fines comparativos se

incluyé en la figura el espectro correspondiente al MPS (alcoxido de Si usado como precursor

en la sintesis).

— MPS
—— MP-SSO
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CHCOO-

SiOC-H

CH2
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Figura 1.11. Espectros de ATR-FTIR del MPS y MP-SSO.

A partir de la relacion entre las intensidades de la banda ubicada en 2841 cm™, en los
espectros del MP-SSO y del MPS, la cual corresponde al estiramiento de enlaces C-H
presentes en los grupos SIOCH3, se determind la ocurrencia de una hidrdlisis casi completa
(~ 96,7 %) de los grupos alcdxido. Este resultado también fue respaldado por la disminucion
de la intensidad de la banda localizada a 1080 cm™ en el espectro del MPS atribuida al
estiramiento del enlace Si-O presente en los grupos Si-OCHs, y la aparicion de un pico de
baja intensidad en 900 cm™ correspondiente a la vibracion de estiramiento del enlace Si-O
en los grupos silanoles (Si-OH). La presencia de estos grupos (Si-OH) en el
polisilsesquioxano indica la formacién de estructuras parcialmente condensadas. Ademas, la
aparicion en el espectro del MP-SSO, de una banda amplia entre 3000 y 3500 cm™ atribuida
al estiramiento del enlace O-H se debe no so6lo a la formacion de grupos silanoles, sino

también a la presencia de metanol y agua residuales que se generaron a partir de las

36



PARTE I: POLIMERO PRECERAMICO CAPITULO 1

reacciones de hidrolisis y condensacion, respectivamente. Adicionalmente, en el espectro del
MP-SSO se observaron bandas ubicadas en 1100, 1010 y 690 cm™ atribuidas al
estiramiento/flexion de enlaces Si-O-Si. Por otro lado, en ambos espectros, también se
determinaron las bandas correspondientes al grupo éster situadas en 1320 y 1296 cm™,
asociadas al estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C-O, respectivamente, y en
1716 cm debida al estiramiento del enlace C=0, y aquéllas atribuidas al doble enlace C=C,
situadas en 1640 cm™ (estiramiento) y en 940 y 812 cm™ (flexion). Estos resultados, junto
con el hecho de que las intensidades de estas bandas fueron similares en ambos espectros,
podrian indicar que bajo las condiciones experimentales usadas para la sintesis del MP-SSO,
no ocurri6 la hidrolisis de los grupos ésteres, ni la polimerizacion por radicales libres de los
dobles enlaces C=C de los grupos metacriloxipropil. Si la hidrolisis de los grupos éster
hubiese ocurrido, se deberia haber generado acido metacrilico (no se identificé el grupo
carboxilo en el espectro del MP-SSO) y alcohol. Por otro lado, la presencia de un hombro a
1700 cm™ en el espectro del MP-SSO se asoci6 a la formacion de puentes de hidrdgeno entre

los grupos carbonilo y los grupos OH.

La caracterizacion del MP-SSO también se realizé utilizando RMN de H, C y %Si. En
las Figuras 1.12a, b y ¢, se muestran los espectros obtenidos. Un esquema de la unidad
estructural del MP-SSO, asi como de las unidades de silicio T? y T3, se incluyeron en las
Figuras 1.12ay 1.12c, respectivamente. Las unidades T2y T* se refieren a centros de silicio
doblemente condensados (dos a&tomos de oxigeno puente) y unidades de silicio totalmente

condensadas (tres &tomos de oxigeno puente), respectivamente.

En el espectro de RMN de H (Figura 1.12a) se registraron sefiales en 0,71y 1,81 ppm,
las cuales corresponden al metileno (CH>) situado en las posiciones a y B al atomo de Si,
respectivamente. Ademads, se determinaron otras sefiales en 1,90, 4,10, 6,07 y
5,55 ppm, las cuales se atribuyeron a los grupos CHsy CH> en posicion y al atomo de Si, y a
grupos C=CHa correspondientes a los residuos del metacriloxipropil [16], respectivamente.
El pico localizado en 5,24 ppm se asocio a la presencia de grupos silanoles (SiOH) unidos
entre si por puentes de hidrégeno junto con grupos hidroxilos (OH) pertenecientes al agua 'y
al metanol [38]. Este hecho impidié que se pudiera llevar a cabo el célculo de la
concentracion de grupos silanoles en el MP-SSO. Ademas, se determind un pequefio pico

ancho entre 3,48 y 3,57 ppm (multiples picos son el resultado de efectos de sustitucion de los
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grupos vecinos), el cual se asigné a grupos residuales SIOCHs. La presencia de una pequefia
cantidad de estos grupos residuales también fue determinada a partir del andlisis del espectro
de ATR-FTIR, como se menciond anteriormente. Sumado a lo anterior, se identifico en el
espectro la presencia de metanol (pico del grupo CHs en 3,32 ppm). Este resultado indica que
moléculas de alcohol residual generadas a partir de la reaccion de hidrolisis permanecieron
en el sistema aln después de la reaccion de condensacién, o que algunos grupos metoxi
residuales hidrolizaron durante el calentamiento a 50 °C. También, la presencia de moléculas
de alcohol podria estar relacionada con la ocurrencia de la reaccion de trans-alcoholisis con
los grupos metoxi residuales [13]. La intensidad relativa de los picos asignados a los grupos
C=CHg> indic6 también que la polimerizacién orgénica no se produjo en las condiciones

experimentales empleadas.
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Figura 1.12. Espectros de RMN de 'H (a), *3C (b) y 2°Si (c), del MP-SSO sintetizado.
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Con base en el andlisis del espectro de RMN de *C (Figura 1.12b) se corroboré la
presencia de grupos metacriloxipropil. Se registraron picos en 167,05 ppm, correspondiente
al carbono del grupo carbonilo, en 136,39 y 124,78 ppm, atribuidos a los carbonos vinilicos,
y en 66,66 y 22,32 ppm, debido a los carbonos en las posiciones y y B al atomo de Si,
respectivamente [20]. Ademas, los picos localizados en 17,51 y 9,14 ppm se atribuyeron al
carbono del grupo metilo y al carbono en la posiciéon a al &tomo de Si, respectivamente. El
ensanchamiento del pico asociado con el carbono en la posicion o al dtomo de Si es
consistente con el hecho de que la movilidad de las estructuras se reduce cuando avanza la
polimerizacion inorganica. Por otro lado, el pico situado en 48,4 ppm se asocié a la presencia
de CH3OH [13], aungue no se descarta la existencia de grupos SiOCHjs residuales, como ya
se menciond anteriormente [20][39].

Por Gltimo, el espectro de RMN de 2°Si del MP-SSO (Figura 1.12c¢) exhibi6 dos sefiales
multiples en las regiones de T? (-55,1 a -59,4 ppm) y T° (-62,7 a -70,3 ppm), con una
proporcion integrada de ~ 0,54:0,46 [40]. Ademas, las sefiales de silicio T° (unidad
estructural no condensada) y T* (unidad estructural con un enlace siloxano) no se registraron
en el espectro [20]. Teniendo en cuenta estos resultados, el grado de condensacion del

silsesquioxano obtenido por calculo fue 82 %.

La caracterizacion fisicoquimica del MP-SSO sintetizado se complet6 con los resultados
obtenidos a partir del analisis de la curva de DSC, la cual indica los procesos fisico-quimicos
activados con la temperatura. En la Figura 1.13 se presenta la curva de DSC obtenida, en la
cual se registré entre 40 y 150 °C un pico ancho endotérmico que se atribuy6 a la
vaporizacion del agua y el metanol residuales, asi como también a la vaporizacién del
agua generada por la reaccién de condensacion. Ademas, se registrd un pico exotérmico
en el rango de temperatura de 170 a 250 °C, el cual podria asociarse a la polimerizacion
por radicales libres de los dobles enlaces carbono-carbono (sin la adicion de un
iniciador quimico), iniciada térmicamente. La ocurrencia de este tipo de polimerizacion
para el mismo sistema estudiado fue también reportada por Innocenzi et al. [13] vy
Fanovich et al. [41]. El valor experimental del calor asociado con esta reaccion de

polimerizacion fue 2,3 kJ/mol. Si este valor es comparado con el calor de polimerizacion del
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metacrilato de propilo (57,4 kJ/mol) [42], puede inferirse que como maximo el 4 % de los
dobles enlaces carbono-carbono de los grupos metacriloxipropil fueron polimerizados

durante el proceso iniciado térmicamente [41].
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Figura 1.13. Curva de DSC del MP-SSO sintetizado.

1.3.2 Estudio del comportamiento reolégico del MP-SSO sintetizado
1.3.2.1 Propiedades de flujo

En la Figura 1.14 se presentan las curvas de viscosidad aparente (n,) vs. la velocidad de
deformacion (y), a 20 y 60 °C, para el MP-SSO sintetizado.
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Figura 1.14. Curvas de viscosidad del MP-SSO a 20 y 60 °C.
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Para analizar el comportamiento al flujo del MP-SSO, se registraron no solo las medidas
de viscosidad en funcion del incremento de la velocidad de deformacion, sino también
aquellas obtenidas en funcion de la disminucidn de este parametro, ya que de este modo se
puede obtener mayor informacion sobre las caracteristicas estructurales del material en
estudio. Un requerimiento importante a tener en cuenta es que el polimero debe ser
térmicamente estable durante el ensayo reoldgico para proveer datos confiables. Por este
motivo, las temperaturas a las cuales se realizaron los ensayos se seleccionaron a partir de
los resultados obtenidos por DSC. Asi, a 20 °C se determind que el material presenta un
comportamiento ligeramente pseudoplastico, con un bajo grado de histéresis (en general, este
comportamiento puede ser interpretado en términos de tixotropia y determinado como el area
entre las curvas de ascenso y descenso). Las curvas se caracterizaron por presentar dos rangos
sobre la doble escala logaritmica: una zona de comportamiento newtoniano a y < 50 s, y
otra ligeramente pseudoplastica a y > 50 s. La zona newtoniana presenta el “plateau” de
viscosidad limite extrapolada a y = 0 (n,), mientras que la otra zona muestra una
incipiente caida de la viscosidad con la velocidad de deformacion [26]. Ademas, se destaca
que los valores de viscosidad registrados al disminuir la velocidad de deformacion a partir
de ~ 50 s, resultaron ligeramente mayores que los obtenidos para velocidades crecientes.
Este comportamiento, el cual en general no fue registrado para este tipo de material, se puede
explicar mediante el modelo de “entanglements” o de entrelazamientos fisicos. En reposo,
cada macromolécula simple puede encontrarse en un estado de minima energia formando
estructuras tridimensionales individuales en forma de ovillo que, a su vez, se enredan muchas
veces con las macromoléculas vecinas (“entanglements’). Durante el proceso de corte a
velocidades de deformacién bajas, algunas macromoléculas tienden a orientarse en la
direccion de la deformacion (influenciado también por el gradiente de deformacion) y se
desenredan parcialmente, disminuyendo asi su resistencia a fluir. Como consecuencia de
estos cambios conformacionales, la viscosidad decrece en alguna de las partes del elemento
de volumen constituido por los ovillos inicialmente enredados. Ademas, algunas
macromoléculas, las cuales ya habian sido orientadas y desenredadas, son nuevamente
enrolladas y enredadas (efecto asociado al comportamiento viscoelastico de las moléculas
poliméricas a muy bajas deformaciones de corte), lo cual conduce a un aumento de la

viscosidad en estas partes del elemento de volumen. Asi, la superposicion de estos procesos
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no conduce a un cambio significativo de la resistencia al flujo dentro del elemento de
volumen total, lo cual justifica el hecho de que los valores de viscosidad determinados a bajas
deformaciones se mantengan constantes. Para velocidades de deformacion maés altas, el
numero de partes desenredadas es mayor que el de aquéllas enredadas, con lo cual la
viscosidad decrece con el aumento de la velocidad de deformacion (pseudoplasticidad o

“shear-thinning”).

Por su parte, al disminuir la velocidad de deformacion se infiere la formacion de nuevas
estructuras tridimensionales (ovillos), probablemente con un mayor volumen que en el
reposo, las cuales puedan facilitar la formacion de “entanglements”. La presencia de estas
estructuras explicaria los valores de viscosidad mas grandes que se obtuvieron respecto de
aquéllos registrados al incrementar la velocidad de deformacion. Finalmente, cuando las
cadenas poliméricas se relajan durante un tiempo suficiente y adoptan conformaciones
similares a las de reposo, se pueden obtener valores de viscosidad similares a los registrados

inicialmente [26].

Por otro lado, si bien el aumento de la temperatura de ensayo (60 °C) no modifico
considerablemente el comportamiento general del material, condujo a una significativa
disminucion de los valores de viscosidad (este hecho puede estar asociado con la dependencia

de la viscosidad con la temperatura).

De acuerdo al comportamiento al flujo determinado (se registr6 una muy pequefia
disminucion de la viscosidad con la velocidad de deformacion) a partir de los ensayos
reoldgicos llevados a cabo a 20 y 60 °C, se considerd que el empleo del modelo de Cross
para obtener los pardmetros mencionados en la ecuacién 1.3, no arrojaria valores confiables.
Por este motivo, los valores de n, a 20 y 60 °C se obtuvieron directamente a partir de la curva
obtenida (Figura 1.14). Asi, se obtuvo un valor de 7n, de 2,0 Pa.s a 20 °C, mientras que
a 60 °C el valor disminuy0 considerablemente (n, = 0,2 Pa.s), lo cual se atribuy¢ a la mayor

movilidad de las cadenas debido al incremento de la temperatura.

Por otra parte, como ya se mencion0 previamente, el comportamiento reolégico del
silsesquioxano estudiado dependi6 del tiempo: las cadenas poliméricas se desovillaron
cuando fueron sujetas a altas velocidades de deformacion, mientras que, para pequefias

velocidades de deformacidn, mostraron la capacidad de reorganizar las estructuras que tenian
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al inicio del ensayo. Para las condiciones experimentales empleadas en el ensayo descripto
en la parte experimental, se registrd que al final del intervalo que se realiza a la maxima
velocidad de deformacion, la viscosidad del MP-SSO decrecié 11,2 % del valor maximo

inicial y el tiempo de regeneracion a temperatura ambiente fue 2 min.

1.3.2.2 Propiedades viscoelasticas

A partir de la variacion de G' (mo6dulo de almacenamiento) y G"' (médulo de pérdida) en
funcion de la deformacién (y) a diferentes valores de frecuencia angular (w: 0,3, 0,5y
0,7 rad/s) se determin6 que el MP-SSO presenta un rango viscoelastico lineal (RVL) para
valores de deformacién entre 0,1y 3 %. En este rango, los parametros reologicos dindmicos
del polisilsesquioxano estudiado tienen que ser independientes de la deformacion aplicada.
Para valores de w mayores a 0,7 rad/s no fue posible obtener un rango de valores de
deformacion en el cual G’ sea constante. Este resultado indicaria que frecuencias mayores a
0,7 rad/s podrian haber causado la destruccidn de ciertas estructuras, en consecuencia, el
comportamiento viscoelastico del MP-SSO resultaria también dependiente de la frecuencia.
Asi, para examinar més a fondo la estructura del material, se evalud la variacion de las
propiedades viscoelasticas para frecuencias crecientes y decrecientes (Figura 1.15),

empleando una deformacion de 0,5 %, que corresponde a un valor dentro del RVL.

De acuerdo con la Figura 1.15, en general, los valores de G’ fueron menores que los de G
en todo el rango de frecuencias evaluado, tanto para el ensayo realizado a frecuencias
crecientes como para aquel en el que se empled un barrido decreciente de la frecuencia. En
la Figura 1.16a, se registro un valor de G’ similar a G"' s6lo para una frecuencia de 0,1 rad/s
examinada durante el ensayo realizado a frecuencias crecientes y se determind una
disminucién de los valores de G’ en el rango de bajas frecuencias cuando la frecuencia
aumento hasta 0,25 rad/s. Este comportamiento, podria sugerir la formacién en el reposo de
un gel viscoelastico muy débil asociado a la presencia de uniones por puente de hidrégeno
entre grupos silanoles residuales y grupos metacriloxi, cuya estructura supermolecular resulta
facilmente destruida cuando el sistema es sometido a pequefias perturbaciones [43]. Dado
que la variacién de G’, en el rango de bajas frecuencias analizado, también se registr6 para

valores de deformacion ain mas bajos que el empleado (0,5 %), se descartd que la misma se
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deba a un error de medicion. Por otro lado, cabe mencionar, que la ocurrencia de este
comportamiento también ha sido reportada en la literatura para sistemas heterogéneos de dos
fases y mezclas inmiscibles de polimeros [35]. Para frecuencias entre 1 y 100 rad/s, los
valores de G' aumentaron continuamente, manteniéndose siempre por debajo de la curva de
G", lo cual esté de acuerdo con un comportamiento tipico de un liquido viscoelastico. En este
rango de frecuencias, la dependencia de G' y G"' con la frecuencia se puede determinar a
partir del célculo de las pendientes de las curvas de la Figura 1.15a. Los valores obtenidos
(1,78 para G' y 0,99 para G'") resultaron cercanos a los correspondientes valores dados por el
modelo de Maxwell para un polimero no entrecruzado (G’ o w? y G" o w). Las desviaciones
de este comportamiento se pueden atribuir, al menos en parte, a la polidispersidad del
material [43].
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Figura 1.15. Variacion de G’ y G'' para valores de frecuencia crecientes (a) y
decrecientes (b).
Para el ensayo realizado empleando un barrido de frecuencias decreciente

(Figura 1.15b), las pendientes obtenidas resultaron similares (1,79 para G’ y 0,98 para G"') a
las calculadas para frecuencias crecientes. Sin embargo, para frecuencias menores a
1 rad/s, se registraron valores de G’ inferiores a los determinados para frecuencias crecientes,
lo que indicaria que la estructura supermolecular formada en el reposo estaria mantenida por
asociaciones muy débiles [43], y que una vez que la estructura se rompe, no seria posible que

se regenere completamente en el tiempo de ensayo. Sobre la base de los valores relativos de
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los modulos viscoelasticos, se podria inferir que el MP-SSO exhibe un comportamiento
caracteristico de un liquido viscoelastico formado por moléculas ovilladas y entrelazadas, las

cuales, sin embargo, no generan una red completa de enlaces quimicos o fisicos.

Por otro lado, se evalu6 el comportamiento de la viscosidad compleja (n*) del
MP-SSO en funcion de la temperatura (Figura 1.16), con el objetivo de establecer la
temperatura de “onset” de gelacion (T,). En la figura se incluye el grafico de
In (™) vs. UT.
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Figura 1.16. Curva de viscosidad compleja en funcion de la temperatura para el
MP-SSO.

Para este ensayo, se seleccionaron las condiciones experimentales de modo que el material
en estudio no fuese perturbado (por ejemplo, valores de deformacion y frecuencia angular
constantes dentro del rango RVL). Asi, de acuerdo a la curva obtenida (Figura 1.17), la
viscosidad compleja disminuyé con el incremento de la temperatura hasta alcanzar un valor
minimo (n* = 0,38 Pa.s) a 70 °C (T,), el cual se asocié con el desovillamiento y
desentrelazamiento de las cadenas poliméricas y su posterior alineacién en la direccion del
flujo. Este valor de viscosidad también corresponde al minimo de las curvas G' y G". De
acuerdo a la variacion obtenida del In(n*) vs. (1/T) (Figura 1.16), la dependencia de la
viscosidad compleja con el aumento de la temperatura hasta T, sigue una relacion de tipo

Arrhenius, a partir de la cual se calculé un valor de 36,7 kJ/mol para la energia de activacion
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(E,) de flujo viscoso [44]. Este valor de energia de activacion, el cual es dependiente de la
estructura molecular y composicion quimica, se encuentra en el rango de valores reportados
(entre 10 y 100 kJ/mol) para otras siliconas fundidas, para las cuales se registro la variacion
de la viscosidad por debajo de 300 °C [44][45]. A temperaturas por encima de Ty, la
viscosidad compleja incremento debido al crecimiento parcial y desarrollo de la red cuando
la formacion de enlaces Si-O-Si debido a la condensacion de grupos silanoles es el proceso
térmico dominante. Este crecimiento deberia continuar hasta alcanzar la temperatura de gel
(T;) o punto de gel (a esta temperatura G' = G’ 0 tan § = 1), sin embargo, este valor a veces
no se puede obtener debido a una limitacion experimental. La generacién de vapor de agua
durante el ensayo a temperaturas cercanas a 90 °C causa una cierta inestabilidad en las
mediciones reoldgicas y, en consecuencia, los resultados obtenidos no son confiables.
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1.4 Conclusiones

Con base en los resultados proporcionados por las técnicas usadas en la caracterizacion
fisicoquimica y la evaluacion del comportamiento reoldgico del polimero precerdmico
liquido basado en Si, el cual se sintetizé por el método sol-gel a partir de la condensacion
hidrolitica en medio acido del 3-metacriloxipropil-trimetoxisilano (MPS), se puede concluir

que el silsesquioxano obtenido:

— resulté parcialmente condensado (se determind un grado de condensacion de 82 %)
formado por especies poliédricas Tn(OH)m que presentaron mayoritariamente valores de
n = 14-16 (50-53 %), n = 8-10 (20-25 %) y n = 26-30 (15-18 %), las cuales podrian ser
también “clusters” de condensacion de las especies con menores masas molares, aunque no
se pudo descartar que, ademas, se hayan formado estructuras tipo escalera y al azar, o
posibles combinaciones de estas. Acompafiando al polimero preceramico, se determiné la
presencia de agua y metanol residuales generados a partir de la reaccion de hidrélisis del
alcdxido, o en el caso del metanol, formado también por hidrolisis de algunos de los grupos
metoxi residuales o a partir de la reaccion de trans-alcohdlisis con los grupos metoxi
residuales. La hidrdlisis de los grupos ésteres y la polimerizacion por radicales libres de los
dobles enlaces C=C de los grupos metacriloxipropil no ocurrié bajo las condiciones usadas

en la sintesis.

— presentd, tanto a 20 °C como a 60 °C, un comportamiento al flujo ligeramente
pseudoplastico con un bajo grado de histéresis (se determind un tiempo de regeneracion a
temperatura ambiente de 2 min), atipico para este tipo de material (se determinaron valores
de viscosidad al disminuir la velocidad de deformacion a partir de ~ 50 s que resultaron
ligeramente mayores que los obtenidos para velocidades crecientes), el cual se pudo explicar
mediante el modelo de “entanglements” o de entrelazamientos fisicos. EI aumento de la
temperatura de ensayo (60 °C) condujo a una significativa disminucién de los valores de
viscosidad a y = 0, lo cual se atribuyé a la mayor movilidad de las cadenas debido al

incremento de la temperatura.

— exhibiéo a temperatura ambiente un comportamiento caracteristico de un liquido
viscoelastico formado por moléculas ovilladas y entrelazadas, las cuales, no generaron una

red completa de enlaces quimicos o fisicos. Se infirio la formacion en el reposo de un gel
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viscoelastico muy débil asociado a la presencia de uniones por puente de hidrégeno entre
grupos silanoles residuales y grupos metacriloxi, cuya estructura supermolecular resulta
facilmente destruida cuando el sistema es sometido a pequefias perturbaciones. Su viscosidad
compleja disminuyd con el aumento de la temperatura siguiendo una relacion de tipo
Arrhenius hasta alcanzar un valor minimo a 70 °C (temperatura de “onset” de gelacion),
debido al desovillamiento y desentrelazamiento de las cadenas poliméricas y su posterior
alineacion en la direccion del flujo, y aumentd a temperaturas por encima de la temperatura
de “onset” de gelacion, debido al crecimiento parcial y desarrollo de la red cuando la
formacion de enlaces Si-O-Si por condensacion de grupos silanoles es el proceso térmico

dominante.

A la luz de lo expuesto, se considera que el polimero preceramico sintetizado retne las
principales propiedades requeridas (elevado peso molecular, adecuadas propiedades
reoldgicas y cierta reactividad latente) para ser empleado en el procesamiento de cuerpos
cerdmicos en “bulk’, el cual incluye la consolidacion directa de cuerpos hibridos y su

posterior pirolisis en atmosfera controlada
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2.1 Introduccién

El proceso de entrecruzamiento (“cross-linking”) al que puede ser sometido el polimero
precerdmico constituye la base de una de las etapas indispensables en el procesamiento de
materiales ceramicos derivados de polimeros (PDCs) ya que, como resultado de este proceso,
se obtiene un sélido hibrido. A partir del disefio y control de este proceso se pueden obtener
materiales con caracteristicas especificas. Por este motivo, en el contexto de este trabajo de
Tesis, en el que se plantea como aspecto novedoso el estudio del conformado de cuerpos
hibridos en “bulk” libres de defectos por consolidacion directa del polimero preceramico, se
debe considerar, ademas, que como resultado del proceso de entrecruzamiento se desea
obtener un material termorrigido que sea capaz de retener la forma del cuerpo durante la
etapa de transformacién polimero-ceramico (proceso de pirdlisis). Estas cuestiones hacen

que el estudio del proceso de entrecruzamiento sea ain mas relevante.

El entrecruzamiento del polimero preceramico se puede realizar a partir del uso de:
(a) temperatura, (b) catalizadores o (c) radiacion ionizante o laser. La eleccion de una u otra
via de entrecruzamiento depende, entre otras cosas, de las caracteristicas del polimero
preceramico empleado [46]. Entre los métodos empleados para llevar a cabo la reaccién de
entrecruzamiento, el uso de temperatura (entre 100 y 400 °C) [2][7]), es la via mas
ampliamente usada debido, principalmente, a su mayor simplicidad [47]. Esta transformacién
previene la pérdida de los oligbmeros de bajo peso molecular, asi como también, minimiza
la fragmentacion que pueda ocurrir durante la pirolisis; consecuentemente, se incrementa el

rendimiento de la reaccion de formacion de la fase ceramica [7].

El proceso de entrecruzamiento puede ser realizado s6lo por accion de la temperatura, sin
necesidad de incorporar algin agente catalizador, aunque la procesabilidad del precursor
liquido y el rendimiento posterior del proceso de conversion polimero-cerdmico pueden ser
mejorados incorporando al polimero preceramico un catalizador apropiado. Por otro lado, la
temperatura de entrecruzamiento puede ser disminuida empleando un catalizador, con el
beneficio adicional de evitar la evaporacion de oligobmeros y de productos volatiles de la
reaccion y, de este modo, la consecuente formacién de burbujas [1]. Un aspecto importante

a tener en cuenta es que el grado de entrecruzamiento alcanzado puede influenciar las
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propiedades reologicas del sistema, afectando significativamente su capacidad a ser

conformado, por ejemplo, por consolidacion directa.

En particular, los polimeros precerdmicos de tipo polisiloxanos pueden ser entrecruzados
por medio de reacciones de condensacion y de adicién catalizada por metales de transicion o
iniciada por un mecanismo de radicales libres. Si el polimero precerdmico contiene grupos
vinil, como ocurre en el silsesquioxano que se emplea en este trabajo, el proceso de
entrecruzamiento térmico puede llevarse a cabo usando peréxidos como iniciador de un
mecanismo por radicales libres. En particular, cuando el proceso de entrecruzamiento se basa
en la ocurrencia de la reaccién de condensacion de grupos silanoles (Si-OH), como los que
se encuentran presentes en polisiloxanos con grupos hidroxi y alcoxi, entre ellos el
sintetizado en este trabajo, se produce durante el mismo la formacién de enlaces Si-O-Si
acompariada con la liberacion in situ de agua y alcohol (subproductos de la reaccion), este
ultimo debido a la hidrdlisis de posibles grupos alcoxi residuales [2][48]. Como consecuencia
de la evolucion de estas fases gaseosas, puede ocurrir la formacion de burbujas en el cuerpo,
la cual depende de la temperatura, la velocidad de calentamiento, la presion externa y la
viscosidad del polimero [1][47][49]. Se ha reportado el uso de aminas que actian como
catalizador de la reaccidn de condensacion de los grupos silanoles, lo cual puede permitir que
dicha reaccion se lleve a cabo a una temperatura inferior a la que ocurre la evaporacion de

los subproductos de la reaccion [50][51].

De acuerdo a lo expuesto, el estudio del proceso de entrecruzamiento del polimero
preceramico constituye uno de los puntos troncales del trabajo de Tesis, ya que brinda
informacion valiosa para el disefio y control del conformado de los cuerpos hibridos. Por este
motivo, los resultados obtenidos a partir de este estudio se analizaron teniendo en cuenta que
los cuerpos hibridos se obtendran por consolidaciéon directa del polimero preceramico

sintetizado.

2.1.1 Mecanismos de entrecruzamiento en el metacriloxipropil silsesquioxano

Considerando el polimero preceramico (MP-SSO) obtenido por sintesis (Capitulo 1), el
proceso de entrecruzamiento puede ocurrir, dependiendo de las condiciones experimentales

empleadas, a través de los siguientes mecanismos: (a) polimerizacion vinilica por radicales
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libres, (b) condensacion de grupos silanoles, y (¢) condensacion y/o adicidn en presencia de

una amina.

2.1.1.1 Polimerizacién vinilica por radicales libres

La polimerizacion por radicales libres es un método de sintesis de macromoléculas muy
versatil que ha sido ampliamente usado para polimerizar monémeros insaturados, los cuales,
casi todos, son susceptibles a este tipo de polimerizacién [52]. Tales mondmeros, entre los
que se encuentran ésteres de acidos metacrilico y acrilico, estireno, alquil vinil éteres, cloruro
de vinilo, acrilonitrilo y las mezclas de estos, se polimerizan principalmente con la ayuda de
iniciadores, los cuales se descomponen por temperatura o radiacion [53]. Al igual que otros
tipos de polimerizacion en cadena (crecimiento de la cadena polimérica solo por la reaccion
entre el monémero y un grupo terminal reactivo en la cadena de crecimiento), el mecanismo
de polimerizacion se basa principalmente en tres etapas: iniciacion, propagacion y
terminacion, aunque se puede presentar también una etapa adicional conocida como

transferencia de cadena, la cual puede generar contribuciones significativas [52].

La etapa de iniciacion, en la que se forman los radicales libres, usualmente tiene lugar en
dos pasos, los cuales implican: (a) la generacion de radicales libres a partir de un
iniciador (descomposicion), y (b) la unién de uno de estos radicales libres a la molécula del
monomero insaturado (adicion), formando lo que se conoce como centro activo [52][54].
Comunmente los radicales libres se forman por ruptura homolitica (denominada también
como homolisis) de un enlace, la cual puede ser causada por efecto de la temperatura
(60-90 °C) o la radiacién (usualmente ultravioleta) [52]. Entre los iniciadores mas comunes
se encuentran aquéllos que se descomponen térmicamente, como el peréxido de benzoilo, el
hidroperdxido de ter-butilo, el peroxibenzoato de ter-butilo, el perdxido de ter-butilo y el
azobis-isobutironitrilo [37][52-54], y los que se generan por radiacién ultravioleta, como la
benzofenona [52], entre otros. Una vez que es generado el radical libre, el proceso continta
con la formacién del centro activo a partir del ataque del radical libre al enlace = de una

molécula del monémero.

Posteriormente, el mecanismo de polimerizacion continda con la etapa de propagacion,

en donde se produce el crecimiento de la cadena polimérica a partir de una rapida adicion
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secuencial del monomero al centro activo [52]. Por altimo, la etapa de terminacion ocurre
cuando dos cadenas en crecimiento se unen para formar una sola o cuando ocurre la
desproporcion radical [10]. La proporcion relativa de cada modo de terminacion depende del
polimero y de la temperatura de reaccion, pero en la mayoria de los casos predomina uno
sobre el otro [54].

Considerando el polimero precerdamico obtenido por sintesis en este trabajo de Tesis, la
polimerizacion por radicales libres podria ocurrir a través de los grupos vinil. Sin embargo,
la generacidn rapida de una alta temperatura local debido a la autocatalizacién de la reaccion
de entrecruzamiento se presenta como una desventaja importante de este tipo de
polimerizacion en el contexto del conformado de cuerpos en “bulk” por consolidacion directa
del polimero preceramico [55]. Es sabido que durante la polimerizacion por radicales libres
la reaccion puede llegar a ser controlada por difusion y tiene lugar el denominado efecto
Trommsdorff, el cual consiste en la autoaceleracion del proceso global de polimerizacion.
Asi, cuando el sistema se vuelve més viscoso por avance de la reaccion de polimerizacion,
la desactivacion de los radicales en crecimiento se ve obstaculizada mientras las velocidades

de las otras etapas (iniciacion y propagacion), permanecen constantes [56].

2.1.1.2 Condensacion de grupos silanoles

En este caso, el entrecruzamiento del silsesquioxano sintetizado puede llevarse a cabo
principalmente a partir de la ocurrencia de la siguiente reaccion de polimerizacién en la que

intervienen dos grupos silanoles residuales (denominada polimerizacion inorganica):

\O \O \Cl) (l)/
I I
R—Si—OH + HO—Sli—R — R—?i—O —?i—R +H,0
I
0 0 0 oN

R: grupo metacriloxipropil

Adicionalmente, debido a la presencia de grupos metoxi residuales en el MP-SSO
sintetizado, la reaccion de entrecruzamiento podria también ocurrir entre un grupo silanol y

un grupo metoxi que no fue hidrolizado durante la reaccion de sintesis:
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\O \O \C|) Cl)/
I I
R—?i—OCH3 + HO—?i—R — R—?i—O —?i—R + CH,0H
0 0 0 o}

A partir de ambas reacciones de condensacion, las cuales pueden producirse hasta los
400 °C, se forman enlaces Si-O-Si, tanto intramoleculares (aumenta el grado de ciclacion)
como intermoleculares, los cuales contribuyen a cerrar las estructuras, a la vez que se liberan
moléculas de agua y metanol, dependiendo del tipo de reaccion de condensacidn que ocurre.
Al inicio de la reaccion, la viscosidad del sistema disminuye al aumentar la temperatura, lo
cual favorece el avance de las reacciones de condensacion. Al aumentar el tiempo de
reaccion, aumenta el namero de enlaces Si-O-Si y la viscosidad del sistema, estabilizando
como consecuencia la estructura en formacion. Paralelamente, la liberacion de agua y
metanol puede provocar la formacién de burbujas a las temperaturas que se necesitan para
lograr un alto grado de entrecruzamiento (> 150 °C), las cuales pueden permanecer atrapadas
en el sistema si su viscosidad es elevada ya que se dificulta su ascenso a la superficie y
posterior colapso.

2.1.1.3 Condensacion de grupos silanoles y/o adicion en presencia de aminas

La reaccién de entrecruzamiento por condensacion de grupos silanoles en presencia de
una amina como catalizador basico de la reaccién, podria plantearse como una via para evitar
la formacion de burbujas debido a la evaporacién de los productos generados en la reaccion
(agua y metanol) formados en la polimerizacion inorganica. Asi, se prevé que la presencia
de una amina que actde como catalizador quimico de la reaccion de entrecruzamiento permita
que la reaccion de condensacién ocurra a una temperatura inferior a la de evaporacion del

agua, o incluso la del metanol.

Es sabido que la reaccion de polimerizacion global de un silsesquioxano en condiciones
experimentales especificas (presencia de catalizador, temperatura), el cual posee grupos
organicos polimerizables, tales como grupos vinil, ademas de grupos silanoles, podria
involucrar no sélo la polimerizacion organica por radicales libres o la denominada

polimerizacion inorganica por condensacion de los grupos Si-OH, sino también la formacion
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de nuevos enlaces a partir de otros mecanismos de reaccion en los que intervienen dobles
enlaces carbono-carbono (C=C). En este caso, el producto obtenido estaria formado por dos
redes interconectadas, una red inorganica y otra organica, cuya extension y configuracion
serian mutuamente dependientes [13]. Ambas redes covalentemente unidas son formadas a
diferentes velocidades y con rendimientos distintos, en consecuencia, el control de la
polimerizacion orgénica se vuelve un paso crucial en la reaccion de entrecruzamiento del
silsesquioxano y dificil de llevar a cabo. Sumado a esto, debe considerarse que la longitud de
las cadenas, el grado de interconexion entre ellas y la homogeneidad afectan
significativamente a muchas de las propiedades del producto hibrido obtenido. En general,
la red inorgénica alcanza una extension mucho mayor que la red polimérica organica, lo cual

indica que la primera limita el progreso de la polimerizacion orgénica.

Sobre la base de lo mencionado anteriormente, la reaccion global de entrecruzamiento de
un silsesquioxano que posea grupos Vvinil en presencia de una amina podria involucrar dos
mecanismos de polimerizacion: (a) policondensacion de grupos de Si-OH residuales en el
que la amina acta como catalizador béasico favoreciendo la formacién de enlaces Si-O-Si al
establecer uniones por puente de hidrogeno con las moléculas de agua producidas durante la
reaccion, y (b) adicion de la amina a los dobles enlaces carbono-carbono de los grupos
metacriloxi (esta reaccidn, la cual es la reaccion de adicion de Michael, implica la interaccion
entre los grupos vinil del sistema vinil-éster y la amina) y posterior reaccion entre el producto
de la reaccién de adicién y otro grupo metacriloxi para formar una red polimérica altamente
entrecruzada. En este caso, la amina actda principalmente como un co-reactivo, aungque no
se puede descartar su funcién como iniciador o catalizador de la reaccion de polimerizacion.
Los tipos de aminas que son capaces de reaccionar con ésteres de acrilato suelen ser aminas
alifaticas, cicloalifaticas, amidoaminas y poliaminas. Se ha reportado que poliamidas basadas
en dietilentriamina, trietilentetramina y tetraetilenpentamina son las que actlan mas

efectivamente [52].

Ademas, ambos mecanismos de polimerizacion podrian ocurrir simultaneamente, en una
extension que es muy dependiente de las condiciones experimentales empleadas. Esta
consideracién indicaria que la formacion de ambos tipos de redes es un proceso
extremadamente competitivo. Si el crecimiento de las cadenas organicas ocurre cuando la

red inorgénica ya estd completamente formada, la movilidad de los grupos orgéanicos seria
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notablemente impedida y, en consecuencia, no habria suficiente espacio libre en esta red
rigida como para alcanzar un alto grado de polimerizacién orgénica. Se ha reportado que,
para un silsesquioxano como el sintetizado en este trabajo de Tesis, el mecanismo de
polimerizacion orgdnica en presencia de una amina debil ocurre recién entre
100y 150 °C [13].

2.1.2 Caracterizacion reoldgica de la transicion liquido-solido del polimero

preceramico

El entrecruzamiento activado por temperatura puede involucrar procesos tanto quimicos
como fisicos. El entrecruzamiento quimico conduce a la formacion de estructuras ramificadas
basadas en la union de moléculas y subredes por enlaces covalentes, mientras el
entrecruzamiento fisico estd determinado por fuerzas (Van der Waals, electrostaticas y
puente de hidrogeno) que generan asociaciones moleculares reversibles. La ocurrencia de
ambos tipos de procesos conduce a la formacion de redes tridimensionales que generan
cambios significativos en el comportamiento reolégico del polimero precerdmico al inducir
una transicion de fase del estado liquido al solido [57][58]. Adicionalmente, la variacion de
la elasticidad y las propiedades viscoelasticas con la temperatura y el tiempo durante el
proceso de entrecruzamiento (esto es, el proceso de gelacion asociado a la reaccion de
entrecruzamiento) influencia significativamente el proceso de consolidacion y las
propiedades finales del material ceramico [1][44][53][57][59] . Se desprende asi, que el
estudio de las propiedades de flujo del polimero preceramico y las propiedades viscoelasticas
que caracterizan la transicion sol-gel en funcion de la temperatura y el tiempo (variables
criticas que controlan la etapa de consolidacidon), resulta particularmente relevante cuando se
debe optimizar el desarrollo de cuerpos hibridos en “bulk”, uniformes y libres de defectos, y

mas aun si ellos poseen una morfologia compleja [44][53][58][59].

La investigacion experimental del proceso de entrecruzamiento de un polimero
precerdmico en presencia de un catalizador es un campo de aplicacion relativamente nuevo
en reologia oscilatoria. Sin embargo, este topico se ha abordado en profundidad en un nimero
muy reducido de articulos publicados en la literatura. El uso de la reologia oscilatoria en

funcién de la temperatura y el tiempo a frecuencia y deformacién constantes puede ser
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considerado como la manera méas adecuada para observar simultdneamente la evolucion de
la viscosidad y elasticidad durante el proceso de entrecruzamiento [48]. A partir de estos
ensayos reoldgicos es posible determinar pardmetros caracteristicos del proceso de
entrecruzamiento de un polimero preceramico, como por ejemplo el punto de gel y la

temperatura de gel.

El punto de gel (tc) se define, generalmente, como el tiempo o el grado de reaccion en el
que el polimero ya no permanece en estado liquido. Este punto, que a menudo ha sido
determinado visualmente como el instante en el que el polimero deja de fluir, puede obtenerse
de manera mas precisa mediante ensayos oscilatorios en los que se evalua, en particular, el

comportamiento de G’ y G" en funcion del tiempo [57].

Para la determinacion del punto de gel no existe un criterio unificado. Varios autores
consideran que este punto corresponde a la interseccion del modulo elastico (G') y del modulo
de pérdida (G'") medidos a baja amplitud de deformacion (y,), y esfuerzo de corte (7) y
frecuencia (w) constantes [57], aunque debe tenerse en cuenta que la aplicacion de este
criterio provee s6lo una estimacién para estos parametros debido a que la formacién de la
estructura de gel va acompariada de la relajacion de esfuerzos [60]. Asi también, utilizando
el mismo criterio (G’ = G'") puede determinarse la temperatura de gel (Tg) 0 temperatura de
transicion sol/gel a partir ensayos reolégicos oscilatorios realizados en funcién del
incremento de la temperatura. Este criterio ha sido empleado en el estudio del
entrecruzamiento térmico de polimeros preceramicos basados en Si (silsesquicarboimida,
polisilazano) con y sin agregado de catalizador para la determinacion de ambos parametros
(punto de gel y temperatura de gel) [57][61][62] y la influencia de la frecuencia en el punto
de gel [57]. En otros trabajos de investigacion determinan el punto de gel en el instante en
el que las curvas de la tangente de pérdida (tan &) en funcién del tiempo obtenidas a
diferentes valores de frecuencia angular se intersecan en un mismo punto (criterio de Winter
y Chambon) [63] o reportan el tiempo de gel como el punto a partir del cual la curva de
viscosidad compleja (n*) en funcién del tiempo incrementa drasticamente [44][64].
Zhang et al. [63] reportd la evolucion del proceso de entrecruzamiento de un sistema
polimérico compuesto por un silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS) y poliuretano a
partir de las curvas de G', G" y tan & en funcion del tiempo a distintas temperaturas y

frecuencias, y Reschke et al. [44] y Wang et al. [64] trabajaron con polisiloxanos, con y sin
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presencia de catalizador quimico, en la evaluacion del proceso de entrecruzamiento con el
tiempo y la temperatura a partir de la determinacion de curvas de viscosidad compleja vs.

tiempo para diferentes temperaturas.

Sobre la base de lo mencionado previamente, el analisis del comportamiento viscoelastico
del polimero preceramico en funcién del tiempo y la temperatura resulta relevante para el

disefio experimental de la etapa de consolidacion de cuerpos hibridos en “bulk’”.
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2.2 Parte experimental

Teniendo en cuenta lo mencionado en la introduccion de este capitulo sobre los diferentes
mecanismos de entrecruzamiento que pueden operar en el proceso de conversion del
polimero preceramico (MP-SSO) sintetizado a un solido hibrido, se abord6 en este trabajo el
estudio de dos de ellos: (a) condensacion de grupos silanoles sin la presencia de amina, y (b)
condensacion de grupos silanoles y/o adicion al doble enlace carbono-carbono en presencia
de una amina, con el objetivo de seleccionar el més adecuado para consolidar cuerpos en
"bulk”. Para ello, se analizaron los sélidos obtenidos en forma de discos (cuerpos hibridos)
por entrecruzamiento del MP-SSO sin y con adicion de amina, para lo cual se emplearon

moldes plasticos.

La reaccion de entrecruzamiento del MP-SSO por condensacion de grupos silanoles
sin agregado de amina se llevd a cabo a 135 °C (temperatura seleccionada a partir
de los resultados obtenidos por DSC) en estufa eléctrica (Memmert, Alemania) durante 8 h,
colocando los moldes bajo vacio durante 10 min a intervalos de 1 h para eliminar las burbujas
generadas a causa de la evaporacién, principalmente, del agua que se forma durante la

condensacion. El solido obtenido se caracterizé por ATR-FTIR.

El segundo mecanismo de entrecruzamiento evaluado implica el uso de una amina, la cual
puede actuar tanto como un catalizador basico de la reaccién de condensacion de grupos
silanoles, como de co-reactivo en la polimerizacién de la red a partir de la reaccion de adicion
al doble enlace carbono-carbono. Se destaca que la presencia de la amina permite no sélo la
disminucion de la temperatura a la cual se lleva a cabo la reaccion de entrecruzamiento, sino
también la formacion de puentes de hidrégeno entre el grupo amino y las moléculas de agua
y metanol, los cuales pueden disminuir sus potenciales quimicos, favoreciendo la
permanencia de ambos en estado liquido, en particular el agua, y la formacion de enlaces

Si-O-Si por condensacion de los grupos silanoles [24].

Considerando resultados reportados sobre el uso de aminas para el entrecruzamiento
térmico de silsesquioxanos similares al empleado, asi como estudios realizados previamente
a este trabajo, se selecciond trietilentetramina (TETA; Epofix, Struers, Dinamarca), la cual
es una poliamina lineal con dos grupos amino primarios y dos grupos aminos secundarios.

La reaccién de entrecruzamiento del MP-SSO se llevd a cabo en una estufa eléctrica
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(UPF 400 Memmert) en presencia de 10 % vol. de TETA empleando dos condiciones
diferentes de temperatura y tiempo: 20 °C, 24 h'y 60 °C, 1,5 h. Para la seleccion de la
concentracion de amina a emplear (10 % vol.) y el tiempo de permanencia a la temperatura
de reaccion, se realizaron pruebas en las que se evalud la reaccidon de entrecruzamiento
durante diferentes tiempos con el agregado de 5, 10 y 20 % vol. de amina. En este caso,

también el sé6lido obtenido se caracteriz6 por ATR-FTIR.

Debido a que durante el proceso de entrecruzamiento del silsesquioxano sintetizado, el
desarrollo de la red cambia notablemente la reologia del sistema polimérico induciendo una
transicion del estado liquido al sélido, se llevaron a cabo ensayos oscilatorios en funcién de
la temperatura y el tiempo con el fin de obtener informacion adicional sobre las
caracteristicas estructurales del silsesquioxano sintetizado. Para ello se empled un redmetro
rotacional (Physica MCR 301, Anton Paar) con una geometria de platos paralelos de 25 mm,
un gap de 1 mmy con control de temperatura mediante un sistema Peltier. Al igual que en el
caso de los ensayos oscilatorios cuyos resultados se presentaron en el Capitulo 1, la muestra
permanecio en reposo durante 5 min luego de ser colocada entre los platos. Ambos tipos de
ensayos se realizaron en condiciones en las cuales es valido el rango viscoelastico lineal
(RVL). La variacién de G'y G"' vs. temperatura ("temperature sweep tests’) se evalu6 entre
20 y 90 °C. Se realizaron ensayos a 0,3, 0,5 y 0,7 rad/s, usando una velocidad de
calentamiento de 1 °C/min y una deformacion de 0,5 %. Las curvas de G' y G" vs. tiempo
("time sweep tests”) se obtuvieron a partir de los ensayos realizados a 20 y 60 °C, empleando
las mismas condiciones de deformacidén y frecuencia que en los ensayos llevados a cabo en

funcion de la temperatura.

Empleando estos ensayos se pueden estimar la temperatura de gel (T;), también
denominada temperatura de transicion sol/gel, y el punto de gel (tg), a partir de la

interseccion de las correspondientes curvas de G'y G".
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2.3 Resultados y discusion

2.3.1 Estudio del entrecruzamiento térmico por condensacion de grupos silanoles

sin la presencia de catalizador
2.3.1.1 Caracterizacion fisicoquimica del sélido hibrido obtenido

El producto obtenido a partir de la reaccion de entrecruzamiento por condensacion de
grupos silanoles sin la presencia de catalizador se caracterizé por ATR-FTIR. En la Figura
2.1 se presenta el espectro de ATR-FTIR obtenido junto al espectro del MP-SSO, el cual se
incluyé con fines comparativos. A partir del analisis del espectro obtenido, se determiné una
significativa disminucion de las intensidades de la banda ubicada entre 3000-3500 cm™ y del
pico ubicado en 900 cm™ correspondientes al enlace Si-OH de los grupos silanoles, y un
aumento de la intensidad de los picos asignados a vibraciones del enlace Si-O en los puentes
Si-O-Si que, junto con la disminucion de la intensidad del pico asignado al enlace por puente
de hidrégeno entre el grupo carbonilo y los grupos silanoles (1700 cm™), indicarian la

ocurrencia de la reaccion de condensacion de los grupos silanoles.

—— MP-SSO
—— MP-SSO sin catalizador (135 °C) °

Il
(6]

Si-O-Si

Absorbancia

+
o

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 2.1. Espectros de ATR-FTIR del sélido obtenido a partir del
entrecruzamiento por condensacion de grupos silanoles sin adicion de la amina y del
MP-SSO sintetizado.

Por otro lado, no se observaron cambios en las intensidades de los picos asignados a las

vibraciones del doble enlace carbono-carbono (1640, 940 y 812 cm™), lo cual indicaria que
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en las condiciones experimentales en las cuales se realizé la reaccidn de entrecruzamiento no
ocurre la polimerizacion organica a partir de la reaccion del doble enlace carbono-carbono
del grupo metacriloxipropil. Esto es consistente con lo observado por DSC (Figura 1.13,
Capitulo 1) donde se detectd que este tipo de polimerizacion se activa térmicamente sin el
agregado de un iniciador quimico a temperaturas superiores (entre 170 y 250 °C) a la

empleada en este caso (135 °C).

El solido hibrido obtenido en forma de discos (2,21 + 0,02 cm de didmetro y
0,75 = 0,02 cm de espesor) presentd algunas burbujas (Figura 2.2) mayormente en su
superficie. Esto indicd que un cierto volumen de metanol y, principalmente, de agua
formados como productos de las reacciones de condensacion a la temperatura de
polimerizacion empleada (135 °C) permanecieron en fase gaseosa ocluidos en la matriz
formando burbujas, a pesar de haber sometido los cuerpos a vacio durante el proceso de
entrecruzamiento. Durante el avance de la reaccion la viscosidad del sistema tiende a
aumentar impidiendo asi el ascenso de las burbujas a la superficie y su colapso. Por lo tanto,
debido a que no fue posible eliminar completamente la presencia de burbujas en el producto

solido, se descartd el empleo de este proceso de entrecruzamiento.

Figura 2.2. Cuerpo consolidado por condensacion de grupos silanoles sin amina.

2.3.2 Estudio del proceso de entrecruzamiento por condensacion de grupos

silanoles y/o adicion en presencia de amina
2.3.2.1 Caracterizacion fisicoquimica del solido hibrido obtenido

En la Figura 2.3 se presentan los espectros de ATR-FTIR de los solidos hibridos obtenidos
a partir de la reaccion de entrecruzamiento en presencia de trietilentetramina (TETA) llevada

acabo a 20y 60 °C, junto con el correspondiente al MP-SSO sintetizado.
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—— MP-SSO
—— MP-SS0 + TETA (20 °C)
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Figura 2.3. Espectros de ATR-FTIR de los sélidos obtenidos a partir del proceso de

entrecruzamiento en presencia de amina a 20 y 60 °C, y del MP-SSO sintetizado.

A partir de un anélisis comparativo entre los espectros de ATR-FTIR obtenidos para el
silsesquioxano sintetizado (MP-SSO) y los productos obtenidos de la reaccion de
entrecruzamiento a 20 y 60 °C en presencia de la amina (MP-SSO + TETA), se determino
en estos Ultimos espectros con respecto del espectro correspondiente al MP-SSO:
(a) la disminucion de la intensidad del pico situado en 900 cm™, asignado a vibraciones de
estiramiento del enlace Si-OH, (b) el aumento de la intensidad de los picos correspondientes
al estiramiento/flexion del enlace Si-O localizados entre 1100 y 1010 cm, ambos asociados
a la formacion de enlaces Si-O-Si, (¢) la disminucion de la intensidad del hombro situado en
1700 cm™* atribuido al estiramiento del grupo carbonilo unido por puente de hidrégeno con
grupos hidroxilo, (d) la aparicién de una banda en 3400 cm™ atribuida al estiramiento
simétrico del enlace N-H presente en aminas primarias y al estiramiento asimétrico del
mismo enlace en aminas secundarias, y de un hombro en 1567 cm™ asociado con la flexion
del enlace N-H en aminas primarias, y (e) la presencia de la banda ancha entre 3000 y
3500 cm™, que se atribuye al estiramiento del enlace O-H. Estos hechos serian consistentes
con la ocurrencia de un mecanismo de polimerizacién inorganica. Ademas, las intensidades
de los picos localizados en 1640, 940 y 812 cm, asignados al estiramiento, la flexion
asimétrica y la flexion simétrica del doble enlace carbono-carbono, respectivamente, no

cambiaron significativamente. Este resultado indicaria que, en las condiciones
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experimentales en las que se llevo a cabo la reaccion de entrecruzamiento, no ocurre la
polimerizacion orgénica a partir de la reaccion de adicion del doble enlace carbono-carbono
del grupo metacriloxi. Asimismo, la polimerizacion orgénica por un mecanismo que
involucre radicales libres es térmicamente activada sin la presencia de catalizador quimico a
temperaturas mayores que la maxima usada en este trabajo de Tesis (60 °C) en presencia de
la amina [13][41].

Los solidos hibridos obtenidos en forma de discos (3,13 + 0,04 cm de diametro y
0,70 £ 0,05 cm de espesor) presentaron un aspecto homogéneo (Figura 2.4), sin fisuras ni

burbujas.

Figura 2.4. Cuerpos consolidados por condensacion de grupos silanoles en presencia de
aminaa 20 °C (a) y a 60 °C (b).

2.3.2.2 Caracterizacion reologica de la transicion liquido-sélido en presencia

de amina

Tal como se expres6 previamente, durante el proceso de gelacion (asociado con la
reaccion de entrecruzamiento), la evolucién de la red cambia notablemente la reologia del
polimero inducida por la transicién de liquido a sélido. En la Figura 2.5 se presentan las
curvas G' y G" en funcion de la temperatura determinadas para el MP-SSO a diferentes

frecuencias angulares en presencia de la amina como catalizador.
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Figura 2.5. Curvas de G' y G"' en funcién de la temperatura, correspondientes al
MP-SSO con 10 % vol. de TETA a diferentes frecuencias angulares
(0,3,0,5y 0,7 rad/s).

De acuerdo con las curvas registradas para el sistema estudiado, para todas las
frecuencias angulares utilizadas, los valores de G’ fueron inicialmente menores que los
de G" (comportamiento de un liquido) hasta alcanzar el punto de cruce en el cual G' = G"
(o tan § = 1). A partir de este punto, el cual indica la temperatura de gel o la temperatura de
transicion sol-gel (T;), los valores de G’ fueron mayores que los de G, lo cual es consistente

con un estado de gel (comportamiento como s6lido).

Con respecto al efecto de la frecuencia sobre el comportamiento dependiente de la
temperatura para el MP-SSO con amina, se determind que la temperatura de gel vario
ligeramente con esta variable (64 °C para 0,3 rad/s y 66 °C para 0,5 y 0,7 rad/s), de modo
que los valores de T, para 0,5y 0,7 rad/s fueron muy similares entre si. El valor de T, para
0,3 rad/s, el cual resulté algo menor que los valores obtenidos para las restantes frecuencias,
estd de acuerdo con el hecho que cuanto menor es la perturbacion, menos impedida resulta
la formacion y el crecimiento de la red tridimensional mediante la reaccion de
entrecruzamiento. Ademas, los valores de temperatura de gel obtenidos fueron inferiores al
valor de la temperatura de “onset” de gelacion (T,) determinado a partir de la Figura 1.16
(Capitulo 1) dado que el proceso de entrecruzamiento se activo térmica y quimicamente.

Sumado a lo anterior, ambos pardmetros viscoelasticos, especialmente G’, aumentaron de
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forma mas marcada a partir de ~ 50 °C, lo cual puede ser atribuido a la formacion incipiente
de lared polimérica. La dependencia tipica del comportamiento reoldgico con la temperatura
podria causar que los valores de ambos médulos aumentaran sélo ligeramente en el rango de
temperaturas entre 20 y 50 °C. Por otro lado, cuanto mayor es la frecuencia, mayores son los

valores de G'y G", lo cual esta de acuerdo con la relacion teérica de ambos moédulos con la

frecuencia ( G'~ w? y G" ~ w).

Finalmente, en la Figura 2.6, se presentan las curvas de los modulos viscoelasticos
(G'y G"") en funcion del tiempo para el MP-SSO en presencia de la amina como catalizador,
con el fin de investigar el proceso de entrecruzamiento a lo largo del tiempo. Estos ensayos
isotérmicos se realizaron a 20 y 60 °C, empleando también diferentes frecuencias (0,3; 0,5y
0,7 rad/s).
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Figura 2.6. Curvas de G' y G" en funcién del tiempo a 20 °C (a) y 60 °C (b), a diferentes
frecuencias angulares (0,3; 0,5y 0,7 rad/s) para el MP-SSO con
10 % vol. de TETA.

De forma similar a lo determinado a partir de los ensayos de barrido de temperatura, el
material se comportd inicialmente como un liquido para todas las frecuencias angulares
empleadas, siendo los valores de G’ inferiores a los de G’ hasta que se alcanz6 el punto de
cruce en el que G’ = G". En la interseccion de las curvas isotérmicas de G’ y G" obtenidas

para cada frecuencia, se determinaron los valores correspondientes al punto de gel o punto
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de transicion sol/gel. A partir de este cruce, los valores de G’ aumentaron mas rapidamente
que los valores de G'’; en consecuencia, el médulo elastico permanecié siempre por encima

de los valores del modulo de pérdida.

Con base en estos resultados, para todas las frecuencias evaluadas, los valores del punto
de gel obtenidos a 20 °C fueron notablemente més altos (~ 12000-13000 s) que los
determinados cuando el ensayo se realizé a 60 °C (~ 1600-1900 s), lo cual esta de acuerdo
con el hecho de que la reaccion de entrecruzamiento es un proceso activado térmicamente;
por lo tanto, a mayor temperatura, mas rapido ocurre la reaccion de entrecruzamiento.
Ademas, para ambas temperaturas evaluadas, los valores del punto de gel aumentaron
ligeramente al aumentar la frecuencia empleada, en particular para el valor méas alto de w
(0,7 rad/s), lo que indicaria que el comportamiento del sistema polimérico estudiado durante
el proceso de entrecruzamiento es muy sensible a la temperatura y mucho menos a la
frecuencia. La evolucion de la estructura desarrollada por el proceso de entrecruzamiento a
lo largo del tiempo se retrasa ligeramente cuando el sistema se somete a la mayor
perturbacion. Ademas, los valores de los médulos complejos obtenidos en el punto de gel
cuando el ensayo se llevé a cabo a 20 °C, fueron notablemente mas altos que los obtenidos a
60 °C, lo que indicaria que se forman estructuras mas desarrolladas en el punto de gel cuando

el proceso ocurre mas lentamente.
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2.4 Conclusiones

A partir de los estudios fisicoquimicos y reoldgicos llevados a cabo en relacion al proceso
de entrecruzamiento del polimero preceramico sintetizado, ya sea en presencia o no de un
catalizador quimico, y a distintas temperaturas y tiempos, se determinaron las vias mas

adecuadas para la consolidacion directa de cuerpos hibridos en “bulk” libre de defectos.

De acuerdo con los principales resultados obtenidos con respecto a la caracterizacion
fisicoquimica de los solidos y cuerpos hibridos desarrollados, se puede concluir que:

— EI proceso de entrecruzamiento llevado a cabo a 135 °C sin agregado de catalizador
quimico o en presencia de la aminaa 20 y 60 °C ocurre por un mecanismo de polimerizacion
inorganica, sin evidencia experimental de que haya operado la polimerizacién organica a
partir de la reaccion de adicion del doble enlace carbono-carbono del grupo metacriloxi (por
ATR no se determinaron cambios en las intensidades de los picos asignados a las vibraciones
del doble enlace carbono-carbono de los grupos metacriloxi).

— Mediante la condensacion de grupos silanoles en presencia de la amina a 20 y 60 °C se
obtuvieron cuerpos hibridos que presentaron una elevada homogeneidad, sin fisuras ni
burbujas. Sin la adicion del catalizador quimico los cuerpos en “bulk” presentaron burbujas
(asociadas a la presencia de los productos de las reacciones de condensacion a la temperatura
utilizada que permanecieron ocluidos en la matriz hibrida), especialmente en la superficie de

los discos, razdn por la cual se descartd el empleo de esta via de entrecruzamiento.

— El polimero preceramico sintetizado (MP-SSQO) con 10 % vol. de TETA mostro para todas
las frecuencias angulares estudiadas (0,3, 0,5y 0,7) un comportamiento reoldgico en funcion
de la temperatura que indica que, por debajo de la temperatura de gel (T;), se comporta
como un liquido, y a temperaturas mayores, como un solido, lo cual es consistente con un
estado de gel. La frecuencia angular modifico levemente los valores de la temperatura de gel
(64 °C para 0,3 rad/s y 66 °C para 0,5y 0,7 rad/s); se obtuvo el menor valor de T,; a la menor
frecuencia estudiada (0,3 rad/s) en acuerdo con el hecho que cuanto menor es la perturbacion,
menos impedida resulta la formacion y el crecimiento de la red tridimensional mediante la
reaccion de entrecruzamiento. Por otro lado, cuanto mayor fue la frecuencia, mayores
resultaron los valores de G’ y G"', en acuerdo con la relacion teérica de ambos moédulos con

la frecuencia.
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— Los valores de punto de gel (tc) determinados para el MP-SSO en presencia de la
amina y a todas las frecuencias angulares evaluadas dependieron significativamente
de la temperatura empleada. A 20 °C, los valores de tg fueron notablemente mas altos
(~ 12000-13000 s) que los determinados a 60 °C (~ 1600-1900 s), en acuerdo con el hecho
de que la reaccion de entrecruzamiento es un proceso activado térmicamente; sin embargo,
aumentaron muy poco con la frecuencia empleada, lo que indica que el comportamiento del
polimero precerdmico estudiado durante el proceso de entrecruzamiento es muy sensible a la
temperaturay en menor medida a la frecuencia. Adicionalmente, se determiné que los valores
de los modulos complejos obtenidos en el punto de gel a 20 °C, fueron notablemente mas
altos que los obtenidos a 60 °C, indicando que las estructuras resultan mas desarrolladas en

el punto de gel cuando el proceso ocurre mas lentamente.

Sobre la base de lo mencionado, se concluye que la via de entrecruzamiento mas adecuada
para la obtencidén de cuerpos hibridos libres de defectos por consolidacion directa del
polimero preceramico sintetizado se basa en la condensacion de grupos silanoles en presencia
de 10 % en vol de la amina seleccionada, empleando temperaturas (20 y 60 °C) mucho mas

bajas que las que se requieren cuando el proceso so6lo es promovido térmicamente.
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3.1 Introduccidn

El procesamiento de materiales cerdmicos derivados de polimeros (PDCs) esta basado en
el proceso de transformacién polimero-ceramico e incluye la ocurrencia controlada tanto de
la reaccion de entrecruzamiento como del proceso de pirdlisis de un polimero preceramico
cuidadosamente seleccionado en atmosfera inerte o reactiva. De acuerdo a lo expresado en
el Capitulo 2, el proceso de entrecruzamiento del polimero precerdmico sintetizado en este
trabajo de Tesis implica la ocurrencia de la condensacion de grupos Si-OH, la cual conduce
a la formacién de una red tridimensional, y, por lo tanto, de un sélido hibrido. Varios autores
han reportado que el empleo de polimeros preceramicos es la via méas apropiada para la
preparacion de productos cerdmicos no oxidicos con elevada pureza y una microestructura
homogénea [3][5][65][66]. En este contexto, es importante tener en cuenta que la fabricacion
de cuerpos ceramicos en “bulk” derivados de polimeros preceramicos es un requerimiento
necesario impuesto por varias de sus aplicaciones en areas de tecnologia avanzada. Asi, en
muchos de los trabajos publicados, se ha reportado el uso de una ruta de procesamiento que
incluye la molienda del polimero precerdmico entrecruzado, la compactacion por prensado
del polvo obtenido y, por ultimo, el tratamiento de pirdlisis [1][67—69]. No obstante, la
posibilidad de emplear una ruta de procesamiento basada en la consolidacién directa de un
polimero precerdmico liquido a partir de la reaccion entrecruzamiento, y su posterior
pirolisis, para obtener un cuerpo hibrido en “bulk’, se presenta como una via novedosa,
mucho mas atractiva que la mencionada anteriormente, aunque muy poco estudiada. Mas
aun, el empleo de esta ruta promueve la fabricacion en una sola etapa de cuerpos hibridos en
“bulk” con la forma casi final [53][70-72]. De esta manera, se facilita el mecanizado de piezas
requerido para obtener componentes cerdmicos tridimensionales no convencionales y con
formas complejas, lo que constituye una ventaja clave sobre los métodos de conformado
convencionales a partir de polvos. Ademas, como en este caso, el proceso de mecanizado se
Ileva a cabo en una etapa previa a la de pirolisis (durante esta etapa, ocurre la transformacion
polimero-ceramico), se evitan problemas relacionados al desgaste de herramientas y la

fractura fragil de los componentes.

En el contexto de esta ruta de procesamiento de PDCs, la cual involucra una etapa de
consolidacién directa de un polimero preceramico liquido, el silsesquioxano sintetizado en

este trabajo de Tesis se presenta como un buen candidato a ser empleado en la consolidacion
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directa de cuerpos hibridos en “bulk”, dadas sus caracteristicas y propiedades (por ejemplo,
las propiedades fisicoquimicas y reoldgicas; Capitulo 1), asi como también, su
comportamiento, en particular, en funcion de la temperatura y el tiempo, y en presencia
de un catalizador quimico (por ejemplo, el tiempo de gel en presencia del
catalizador; Capitulo 2). Sumado a esto, merece también destacarse que dicho polimero
puede consolidarse a partir de un proceso relativamente sencillo como es la condensacion de

grupos silanoles.

Por otro lado, ademas de considerar que el tipo de polimero preceramico empleado y su
estructura molecular influencian la composicién, el namero de fases y su distribucion, y la
microestructura final del material cerdmico [1][2], debe tenerse en cuenta que, en la ruta de
procesamiento considerada, la etapa de pirdélisis constituye uno de los puntos mas criticos en
la obtencion de cuerpos ceramicos en “bulk” a partir de polimeros preceramicos liquidos.
Esto se atribuye a que durante este proceso ocurre la evolucion del polimero preceramico a
la fase ceramica acompafiada por la eliminacion de un volumen considerable de gas debido
a la pérdida de agua, metano, oligomeros, monoxido de carbono, entre otros, y por una gran
contraccion del cuerpo (la contraccion volumétrica puede exceder el 50 %) debido al
aumento de la densidad en “bulk” (por ejemplo, la densidad tipicamente aumenta por un
factor 2 0 3 desde ~ 1 g/cm?®, que corresponde al polimero, hasta ~ 2-3 g/cm?®, correspondiente
a la/s fase/s cerdmical/s). Asi, como consecuencia de la formacion de un elevado volumen de
gas, se puede producir el desarrollo incontrolable de una elevada porosidad y fisuras, a la vez
que la contraccion del cuerpo puede restringir la remocién de los productos gaseosos
generando un aumento de la presion en el interior del cuerpo que resulta en hinchazon y/o
fisuracion [2][72][73]. A su vez, cuando los cambios estructurales en las fases formadas no
pueden ser relajados por procesos de flujo viscoso o de difusion, o cuando se genera un
elevado gradiente de temperatura a través del cuerpo, puede también producirse una
extensiva fisuracion y formacién de poros (en el rango de tamafios macro y micro [1][2]),
gue generalmente derivan en la destruccion de la integridad del cuerpo [74]. A la luz de lo
expuesto, la conversion directa de un cuerpo hibrido polimérico en un cuerpo cerdmico
resultaria casi imposible de lograr, excepto cuando se trata de fibras, peliculas finas,
recubrimientos, entre otros productos en los cuales una de sus dimensiones esté por debajo

de unos pocos cientos de micrones.
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No obstante, se presentan como posibles vias de solucion para la obtencion de una pieza
cerdmica por conversion directa de un cuerpo hibrido tridimensional, la incorporacion de
agentes porégenos y de material de relleno al polimero preceramico, la cual se sustenta sobre
la base de las siguientes hipotesis: (a) el porogeno permite, a través de su eliminacion a
temperaturas menores a la de la degradacion térmica de la matriz, generar poros y canales en
la pieza por donde puedan escapar los gases liberados durante la pirdlisis, y (b) el relleno
permite disminuir la contraccion volumétrica y aumentar la cantidad de componente

inorganico en la pieza final luego de la transformacién polimero-ceramico [1].

3.1.1 Agentes pordégenos

En el marco del procesamiento de materiales cerdmicos porosos, los agentes pordgenos
son materiales que se incorporan al sistema de partida con el objetivo de generar porosidad,

a través de diversas vias, en forma controlada en el material final.

En el caso especifico del procesamiento de PDCs, estos agentes, los cuales son
generalmente particulas sélidas organicas o inorganicas [75] con tamafios en el rango nano o
micro [71][76][77], se adicionan al polimero precerdmico en una etapa anterior a la de
consolidacién del cuerpo por entrecruzamiento [76] y luego son eliminados por
descomposicion a temperatura, calcinacién (“burning-out’), “etching” (extraccion, por
ejemplo, con HF gaseoso o en solucién acuosa) o lixiviacion (extraccion con solvente, entre
otros) de modo de permitir la formacién de poros. Mas aun, si la cantidad de porégeno es
suficiente como para crear una red de percolacion (la cantidad especifica depende del tamafio
y la forma de las particulas), se generara en el material porosidad abierta interconectada [5].
En los casos en que la remocion del agente porégeno ocurre a temperatura, se recomienda
que su eliminacion se lleve a cabo sobre el cuerpo consolidado para evitar el colapso de la
estructura durante el proceso de extraccion. La presencia de este tipo de agentes, ademas de
conducir a la formacion de porosidad en el material, ejerce una fuerte influencia en la
morfologia y el tamafio de los poros presentes en el material final [76] (se obtienen de este
modo cuerpos con porosidades entre 20 y 90 %, cuyos tamafios varian entre 1 a 100 pum).

Asi, estos parametros gque caracterizan a la porosidad desarrollada, los cuales determinaran,
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en parte, las propiedades de los materiales finales, dependeran del tipo, la fraccion

volumeétrica y el tamafio medio de particula del agente porégeno empleado [5][46][78].

Se ha reportado en la literatura el desarrollo de materiales ceramicos porosos derivados
de polimeros a partir del uso de diferentes tipos de agentes pordgenos. Entre ellos, se
encuentran materiales organicos e hibridos sintéticos (por ejemplo, microesferas de
polimetilmetacrilato, expansibles o no, polietileno de ultra-alta densidad y baja densidad,
polivinilalcohol, poliestireno, polidimetilsiloxano) [5][71][77-88] y naturales (por ejemplo,
almidon, biomasa de madera, salvado de arroz) [89-91], cuya extraccion se ha llevado a cabo
principalmente mediante tratamientos térmicos entre 200 y 1000 °C, sales inorganicas (por
ejemplo, cloruro de sodio y de potasio) [92][93] y particulas cerdmicas o0 metalicas [94-96],

los cuales son extraidos habitualmente por medio quimico.

En la mayoria de los trabajos publicados, en los cuales se aborda el desarrollo
de materiales ceramicos porosos a partir del empleo de polimeros preceramicos
y algin agente pordgeno, se utilizan procesos de compactacion (prensado en frio
o en caliente, moldeo por compresion, extrusion) para consolidar las mezclas
polimero-porogeno [55][77-79][79][83-86][89][97-99]. El uso de sistemas basados en
polimeros preceramicos liquidos a los cuales se adiciona un pordgeno ha sido menos
reportado. Cerny et al. [90], desarrollaron ceramicos basados en SiOC con elevada porosidad
(70-90 %) a partir de un polisiloxano y almiddn de maiz (5-15 % peso), el cual actud no sélo
como pordgeno sino también como agente espumante durante el proceso de entrecruzamiento
térmico. Estos autores determinaron que la presencia de almidon redujo la velocidad de la
reaccion de policondensacion. La consolidacion directa de mezclas de polivinilsilazano o
policarbosilano con microparticulas (20-40 % vol.; 10-30 um) de polietileno de ultra-alto
peso molecular para el desarrollo de cuerpos porosos basados en SiCN o SiC,
respectivamente, fue estudiado por Konegger et al. [71][85]. El contenido y tamafio de las
particulas de porogeno incorporado al polivinilsilazano resultaron determinantes en la
formacion de fisuras (en las muestras preparadas con una pequefia cantidad de porégeno, el
desarrollo de fisuras fue particularmente pronunciado); ademas de porosidad en el rango
micrometrico (7-8 um; 34-57 %) con un elevado grado de interconexion. Cuando se empled
policarbosilano, se determino el desarrollo de micro- y meso-porosidad. También se ha

reportado el empleo de mezclas de polisiloxanos con diferente arquitectura molecular, por
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ejemplo, un silsesquioxano con alto rendimiento ceramico (tipicamente, con una estructura
poliédrica tipo caja) y un polisiloxano con bajo rendimiento cerdmico (en general, con
estructura lineal) [80][82][86]. Cuando se mezclan los dos polimeros preceramicos forman
un cuerpo denso por entrecruzamiento de uno de los ellos y la porosidad se genera durante el
tratamiento de pirolisis debido principalmente a la remocion del polisiloxano. La porosidad
desarrollada resulta algo inhomogénea y se asocia a poros con variadas morfologias y
tamarfios en los rangos macro- micro- y meso, los cuales dependen de la composicion de la
mezcla, la miscibilidad de los componentes y el grado de entrecruzamiento alcanzado antes
de la pirdlisis. Sumado a lo anterior, para generar macro-porosidad se han empleado
particulas de KClI, las cuales son removidas por el método de extraccidn con solvente (en este
caso, agua) y una mezcla de polisiloxanos, uno de los cuales posee buena solubilidad en agua
y permite la formacion de micro y meso-porosidad a partir de su extraccion. A su vez, durante

el tratamiento de pirolisis se genera micro-porosidad adicional [93].

3.1.2 Agentes de relleno

Las investigaciones llevadas a cabo por Greil et al. [73][100] fueron pioneras en
mostrar el empleo de materiales de relleno como una via experimental que permite el control
de la elevada contraccién en volumen que se produce durante el proceso de conversion
polimero-ceramico, la cual conduce a la formacién de poros y grietas o incluso el colapso de
la estructura. Asi, la incorporacién de un material de relleno al polimero preceramico antes
de la consolidacién del cuerpo hibrido ha sido considerada como una de las principales
estrategias propuestas para la fabricacion de componentes ceramicos en “bulk’.
Adicionalmente, la incorporacion de un material de relleno puede causar un fuerte impacto

sobre las propiedades del material final.

Los materiales que se emplean como relleno son polvos de diferente naturaleza quimica
(polimeros, metales y ceramicos) cuyas particulas pueden presentar diversas formas (fibras,

laminas, entre otras) y tamafios en los rangos nano o micro.

Estos materiales pueden ser de dos tipos y se los denominan rellenos reactivos o activos

y rellenos inertes o pasivos.
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Los rellenos reactivos son polvos (tipicamente, con tamafios de particulas
entre 1y 10 um) metélicos, intermetalicos o ceramicos tales como B, Si, Al, Ti, Mo, CrSiy,
MoSi», AIN, B4C, entre otros, los cuales reaccionan con los productos (gaseosos, tales como
CHa, C2H4, CsHs, entre otros, o soélidos, por ejemplo, carbono) de descomposicion del
polimero preceramico formados durante la pirdlisis, con la atmosfera de calentamiento (N2,
NHs, CHa, O2) o con el residuo ceramico que se forma a partir del polimero preceramico. A
partir de estas reacciones se pueden formar carburos, nitruros u 6xidos como productos de
reaccion en la matriz amorfa o microcristalina derivada del polimero preceramico. Cuando
se emplean oxidos metalicos como NiO, CuO, etc, la reduccion del relleno resulta en la
formacion de materiales ceramicos compuestos que contienen particulas dispersas del metal
o0 de siliciuro metélico. Rellenos ceramicos, tales como AIN, B4+C, Mg(OH)., ofrecen la
posibilidad de formar matrices de mullita, borosilicato, cordierita, sialones [101-103], entre
otras fases, cuando reaccionan con polisiloxanos. Mas recientemente, el uso combinado de
polisilsesquioxanos y nanopolvos de 6xidos altamente reactivos, entre ellos, nanoparticulas
de y- 0 a-AlxOs, permitio el desarrollo de materiales de mullita [65][104-108] y sialones
[105], entre otras fases, a temperaturas mas bajas que las habitualmente utilizadas, a partir de
la reaccion directa del relleno (particulas oxidicas) con la silice amorfa formada durante la

pirdlisis (en aire o en atmdsfera inerte) del polimero precerdmico basado en silicio.

En el caso de este tipo de relleno, la contraccion en volumen de la fase polimérica puede
ser compensada por una expansion equivalente del producto de reaccion (debido al cambio
en las densidades del relleno y del producto), lo cual, generalmente, ocurre en presencia de
una cierta cantidad de porosidad. Tipicamente, una cierta porosidad residual (~ 5-15 % vol.)
es retenida en los cuerpos pirolizados. Esta porosidad estd fuertemente afectada por la
superficie del relleno y por la reaccion que ocurre durante la pirolisis. Ademas, la reduccién
de la contraccion esta asociada a un aumento del rendimiento cerdmico debido a la reaccion
con los productos gaseosos de descomposiciéon y a la formacion de una red rigida del
producto de reaccion (esta red es formada por los bordes de grano entre las fases de reaccion
del relleno) en la fase polimérica de baja viscosidad que estabiliza la forma y el tamafio del
cuerpo durante el proceso de conversidn. La presencia de particulas sélidas reduce la cantidad
de gas generado y facilita el transporte de materia durante la descomposicién polimérica, y

la reaccion in situ disminuye la presion local de gas en el cuerpo permitiendo asi la
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fabricacion de cuerpos ceramicos en “bulk” [65][67][100][109]. La reactividad del relleno
puede involucrar la conversion completa de las particulas o estar restringido a la superficie,
haciendo posible una unién quimica a la fase polimérica. La interaccion entre el relleno y el
polimero precerdmico puede darse a través de la formacion de enlaces sélidos interparticula
0 la generacion de una red de relleno interconectada. Para valores tipicos de cambio de
volumen del polimero (0,25-0,5) y de porosidad residual (0,2-0,3), se requieren, cuando el
relleno experimenta un cambio de volumen de 1,2-1,5 (por ejemplo, para Cr, Nb, Al, B, entre
otros), fracciones en volumen entre 0,15-0,3 para lograr que la contraccion sea nula [74]. La
fase obtenida a partir de la reaccion del relleno forma una red tridimensional interconectada
cuando la fraccién en volumen inicial de relleno excede el limite critico de percolacion (para

particulas esféricas este valor es 0,2).

Los rellenos inertes son también polvos (SiC, SisNas, SiO, entre otros) que, a diferencia
de los rellenos reactivos, no reaccionan por ejemplo con los productos de descomposicion
del polimero preceramico y no experimentan una significativa variacion dimensional por
calentamiento, sino que, como consecuencia de la reduccion de la fraccion de polimero de
acuerdo a un efecto de volumen de relleno, reducen la contraccion volumétrica generada
durante la conversion polimero-ceramico. En otras palabras, las particulas de relleno
simplemente diluyen el polimero preceramico, y por lo tanto, reducen la cantidad de gas
generado y la contraccion en volumen asociada [65][67][110]. Adicionalmente, en ciertos
casos, la composicion del material ceramico obtenido a partir de un polimero precerdmico
con relleno podria ser diferente a la obtenida por transformacion del mismo polimero
preceramico sin su agregado. En particular, se han empleado polvos con tamafios
micrométrico (5-15 um) o nanométrico (10-20 nm), aunque también se han usado nanotubos
de carbono, nanofibras de carbono o grafeno y “whiskers” de SiC [67][110]. Cuando el
relleno tiene la misma composicion que una de las fases que pueden formarse a partir de la
conversion polimero-ceramico, como es el caso de polvos de SiO2 [111][112], se promueve
la separacion de fases del oxicarburo de silicio durante la pirdlisis [113]. En relacion a este
tipo de rellenos, también existen unos pocos trabajos publicados en los que se ha reportado
el uso de polvos prepirolizados, los cuales se obtienen por tratamiento térmico de diferentes
polimeros preceramicos de tipo polisiloxano [114][115]. Schmidt et al. [115], emplearon

como relleno el polvo obtenido a partir de la pirélisis de polimetilsiloxano y su posterior
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molienda, y diferentes polisiloxanos como polimeros preceramicos (por ejemplo, el
polisiloxano obtenido por hidrolisis-condensacién de propil-trimetoxisilano), y determinaron
que la incorporacion de este tipo de particulas permite soportar la formacién de la porosidad
(se obtuvieron poros en los rangos meso- y micro) e inhibe el flujo viscoso a elevada
temperatura. Asi, la estructura de los poros creada durante la pirolisis puede ser estabilizada.
La proporcion de relleno incorporado incidio tanto en la descomposicion térmica como en la
evolucion de la porosidad generada (por ejemplo, se alcanzaron valores elevados de
superficie especifica para contenidos bajos de relleno). Tian et al. [114], quienes emplearon
como relleno el polvo obtenido por pir6lisis de una resina de silicona sélida, determinaron
que la cantidad de relleno también influencia la morfologia de poro y su grado de
conectividad (se desarroll6 una morfologia de poros abiertos mas esférica cuando se emple6

un bajo contenido de relleno).

Al igual que lo mencionado sobre el empleo de sistemas basados en polimeros
preceramicos liquidos con agentes pordgenos, el uso de este tipo de materiales poliméricos a
los cuales se incorpora un relleno, ya sea reactivo o inerte, ha sido escasamente estudiado, a
pesar de las ventajas que presenta el conformado de cuerpos por la ruta de consolidacion
directa [101][106][113][116][117]. En este marco, se ha reportado el estudio de sistemas
formados por polisiloxanos liquidos y polvos micrométricos de Ti [116] o alimina
[101][106], como rellenos reactivos, y nanopolvos de silice amorfa [113] o polvos de a-SiC
con tamafios de particulas en el rango micrométrico [117], como rellenos inertes. En general,
se destaca que el uso de polimeros preceramicos liquidos permite una mejor dispersion de
las particulas de relleno, independientemente de si son del tipo inerte o reactivo, lo cual
conduce al desarrollo de cuerpos hibridos con mayor homogeneidad que la de los obtenidos

empleando sistemas sélidos.

También, los rellenos reactivos pueden combinarse con rellenos inertes, los cuales son
usados para estabilizar la distribucion homogénea de las particulas de relleno reactivo
reduciendo efectos de sedimentacion durante el procesamiento [73]. Ademas, la morfologia
de las particulas que componen ambos tipos de rellenos (especialmente aquellos con una alta
relacion de aspecto) pueden reducir la isotropia en la contraccion durante el proceso de
conversion polimero-ceramico, dando como resultado un componente defectuoso con

elevada deformidad [1].
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Teniendo en cuenta lo mencionado previamente, ambos tipos de relleno, ademas de ejercer
un efecto meramente volumétrico, pueden modificar la composicion del material ceramico
desarrollado, introduciendo asi otro nivel de disefio funcional en el procesamiento [65]. De
este modo, mediante el uso de un determinado material de relleno se pueden ajustar la
elasticidad, la resistencia eléctrica, las propiedades magnéticas, entre otras propiedades. Por
ejemplo, el uso de Si o de siliciuros metdlicos como MoSi., permitié el desarrollo de
cerdmicos con valores de resistividad eléctrica que cubren los requerimientos tanto de un

aislante eléctrico como de un semiconductor [47][118].

Sobre la base de lo expuesto y con el fin de retener la integridad estructural de la pieza
luego de la pir6lisis y desarrollar una porosidad controlada en el material cerdmico, se plantea
en este trabajo de Tesis el uso combinado de un pordgeno y material de relleno. Asi, en este
capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion de diferentes
agentes porogenos y de un polvo prepirolizado que sera utilizado como material de relleno,

los cuales fueron previamente elegidos y acondicionados granulométricamente.
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3.2 Parte experimental
3.2.1 Eleccion y caracterizacion de los agentes porégenos

Teniendo en cuenta la informacidn obtenida a partir de la revision bibliografica realizada
y la premisa de que el agente pordgeno se elimine mayoritariamente a una temperatura
inferior a la cual se produce la maxima descomposicion térmica del producto obtenido por
entrecruzamiento termico del MP-SSO, se eligieron diferentes agentes pordgenos con el fin
de evaluar su desempefio en las etapas de consolidacion y calcinacién de los cuerpos hibridos.
La eleccion de los agentes pordgenos se baso en los resultados obtenidos a partir del analisis
comparativo de las correspondientes pérdidas de masa en funcion de la temperatura y la
registrada para el MP-SSO (ensayos de ATG en aire a 5 °C/min hasta 1000 °C; equipo
Shimadzu, TGA-50, Japon).

Asi, se trabajé con cuatro agentes pordgenos: particulas de sacarosa cristalina (Ingenio y
Refineria San Martin del Tabacal SRL, Argentina), polietilenglicol en polvo
(PEG Aldrich-Sigma, Alemania; peso molecular = 8000 g/mol), dextrina (Lumatec SRL,
Argentina) y microesferas de parafina, las cuales se prepararon por enfriamiento
brusco de una emulsion de parafina (YPF 56/58, Argentina) en agua destilada (~ 3-4 °C),
estabilizada por medio de un surfactante. Para ello, se determinaron, sobre la base
de datos reportados en la literatura [119-122], la metodologia y las condiciones
experimentales empleadas, evaluando el uso de diferentes surfactantes: polivinvilalcohol
(PVA:, peso molecular = 77000-79000 g/mol; grado de hidrdlisis = 99,8 %;
PVA:, peso molecular = 10000-30000 g/mol; grado de hidrolisis = 88 %) y gelatina, a partir
del analisis de los rangos granulométricos determinados por tamizado. Cuando se emple6
PV A, se obtuvo una fraccion mayoritaria de particulas con escasa morfologia esférica cuyos
tamafos se encuentran en el corte granulométrico entre 211 y 500 um, mientras que cuando
se utilizd PVA,, la fracciobn mayoritaria de particulas, las cuales presentaron elevada
esfericidad, se ubico en el corte granulométrico entre 74 y 211 um. En cuanto al uso de
gelatina como surfactante, se obtuvo una pequefia fraccion de particulas con elevada
esfericidad con tamafios similares a los obtenidos con PVA; y una fraccion mayoritaria de
esferas huecas cuya formacion se atribuyd a la generacion de un volumen considerable de

espuma estabilizada por la presencia de la proteina en la interface aire-liquido en la cual se
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incluye la parafina liquida que evita que se formen micelas estables de parafina. Sobre la
base de estos resultados obtenidos, se selecciond el PVA, como surfactante a emplear en la
preparacion de las microesferas de parafina.

Merece mencionarse que, de acuerdo a la informacion recabada a partir de la revision
bibliogréafica realizada, los porégenos elegidos en el marco de este trabajo de Tesis aun no
han sido evaluados en el desarrollo de cuerpos ceramicos porosos en “bulk” por consolidacion

directa de polimeros preceramicos.

La caracterizacion de los pordgenos se realizd por medidas de densidad (se emplearon
picnometria en isopropanol anhidro a temperatura ambiente y el método de Arquimedes en
agua para la determinacion de las densidades de la sacarosa y la parafina, respectivamente,
mientras que, para el PEG y la dextrina, las densidades fueron proporcionadas por los
proveedores), ATR-FTIR (Mattson Génesis Il) y SEM (por sus siglas en inglés; Jeol 6054,
Japdn). El polvo de sacarosa obtenido también se caracterizd por difraccién de rayos X
(DRX; X’Pert PRO, Panalytical, Reino Unido; usando radiacion CuKa, 40 mA and 40 kV, y
1°26/min). A su vez, se trabajé sobre el acondicionamiento granulométrico de las particulas
de sacarosa y de polietielenglicol y se caracterizaron las distribuciones de tamafios de
particulas obtenidas, en el caso de la sacarosa, por el método de difraccion laser (Mastersizer
2000, Malvern Instruments, Reino Unido), y para el PEG, mediante el analisis de imagenes
(se empled el software Image-Pro Plus, version 6.0) obtenidas por SEM. Para el
acondicionamiento granulométrico de la sacarosa, se empled molienda en molino planetario
(FRITSCH Pulverisette 7, Alemania) a 1020 rpm durante 15 min (se emplearon recipientes
de polipropileno y bolas de alimina de 10 mm de diametro), desaglomeracion con punta
ultrasénica durante 5 min y tamizado en humedo (se emple6 alcohol isopropilico anhidro,
Biopack p.a.) por mallas N° 200 y 140 para obtener la fraccién granulométrica entre 74 y
105 um, la cual se sec6 a 30 °C en estufa eléctrica (UFP 400, Memmert). Se empled tamizado
en himedo para minimizar la formacion de aglomerados a partir de las particulas mas finas.
En cuanto al polvo de polietilenglicol, se tamizd en seco empleando también mallas N° 200
y 140, para obtener el mismo corte granulémetrico que en el caso de sacarosa. En el caso del
polvo de dextrina (todas las particulas presentaron tamafios < 53 um, por lo cual no fueron
sometidas a molienda ni tamizado), y de las esferas de parafina preparadas empleando el

surfactante previamente seleccionado, las distribuciones granulométricas se obtuvieron por
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analisis de imagenes de SEM (Image-Pro Plus) y el método de difraccion laser (Mastersizer
2000), respectivamente. En todos los casos, se buscd que, a partir de la remocion de los
agentes porégenos, se generen poros con tamafios inferiores a 200 um. Adicionalmente, en
el caso particular de las esferas de parafina, se apunto al desarrollo de poros con morfologia

esférica.

3.2.2 Seleccidn y caracterizacion del material de relleno

En lo que respecta a la seleccion del material de relleno, se tuvo en cuenta, principalmente,
el buen desempefio que han presentado como material de relleno polvos prepirolizados
obtenidos por tratamiento térmico de polisiloxanos en el desarrollo de cuerpos cerdmicos
porosos en “bulk”. Asi, se selecciond el polvo obtenido a partir del tratamiento térmico
(calentamiento/enfriamiento a 2 °C/min hasta 900 °C, 2 h, en N2) del producto de la reaccion
de entrecruzamiento del MP-SSO molido en molino de cuchillas (IKA modelo Al0,
Alemania), y posterior, acondicionamiento granulométrico por molienda en molino
planetario a 1020 rpm durante 30 min (se emplearon recipientes de polipropileno y bolas de
nitruro de silicio de 12 mm de didmetro) y tamizado por malla N° 200 para obtener la fraccion
granulométrica < 74 um. La distribucion granulométrica del material de relleno obtenido se
determiné por el método laser (Mastersizer 2000). La seleccion de la temperatura se basoé en
el andlisis de la curva termogravimétrica obtenida para el polimero preceramico entrecruzado
hasta 1400 °C a 5 °C/min en atmdsfera de N. Las condiciones experimentales empleadas
para el acondicionamiento granulométrico se determinaron a partir de la realizacion de
pruebas preliminares en las cuales se emplearon, el corte granulométrico seleccionado y otro
formado por particulas con tamafios entre 74 y 105 um (malla N° 140), para la consolidacién
de cuerpos hibridos en forma de discos, y su posterior, calcinacion. Como principal resultado
de las pruebas llevadas a cabo, se destaca que los cuerpos calcinados preparados con el
material mas grueso presentaron una matriz con muy poca integridad, razon por la cual el
tamizado se realizd empleando la malla N° 200 y se selecciond la fraccion granulométrica

con tamafios < 74 um.

El material de relleno obtenido se caracterizé por medidas de densidad picnométrica en

isopropanol anhidro a temperatura ambiente, ATR-FTIR (Mattson Génesis II),
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DRX (X’Pert PRO, Panalytical; usando radiacion CuKa, 40 mA and 40 kV, y 1°26/min),
espectroscopia RAMAN (espectrometro Renishaw inVia Raman Microscope — RE 04, Reino
Unido, equipado con un microscopio 6ptico (Renishaw Microscope — RE 04, Reino Unido)
y un laser de diodo, A = 514 nm, para lo cual se emple6 una potencia
de 10 % y un ajuste mediante funciones gausianas usando el programa OriginPro 2018

(OriginLab Corporation), y SEM/EDS.
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3.3 Resultados y discusion
3.3.1 Estudio de la degradacion térmica de los agentes porogenos

En la Figura 3.1 se presentan las curvas termogravimétricas obtenidas en aire para los
porogenos considerados y la correspondiente al solido obtenido por entrecruzamiento del
MP-SSO a temperatura y en presencia de la amina. Las curvas obtenidas se analizaron con
el objetivo de determinar si los agentes pordgenos se eliminan mayoritariamente sin que se
produzca una elevada pérdida de peso del sélido obtenido por entrecruzamiento térmico del

MP-SSO con agregado de amina.

100 —— Sacarosa

—— Parafina
PEG
Dextrina

—— MP-SSO entrecruzado

80 +

60

40-

Residuo de masa (%)

20 +

04

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 3.1. Curvas termogravimétricas en aire de los diferentes porégenos estudiados y del

producto de la reaccion de entrecruzamiento térmico del MP-SSO en presencia de amina.

En primer lugar, se analizé la degradacion del producto obtenido por entrecruzamiento
del MP-SSO, la cual involucra tres etapas. Hasta 310 °C, se registrd una pérdida de masa de
18,4 % que se atribuye a la vaporizacion de agua (principalmente formada por la
condensacion de grupos silanoles residuales), metanol residual y amina, aunque no se
descarta la eliminacion de oligdmeros de bajo peso molecular. Luego, entre 310 y
510 °C, la pérdida de masa fue de 40,3 %, la cual se atribuye a la ruptura oxidativa de las
cadenas poliméricas, en particular, la oxidacion del grupo metacrilato, que conduce
finalmente a la liberacion, principalmente, de didxido de carbono y vapor de agua. Ademas,

se considera que puede ocurrir a la vez la polimerizacion organica por radicales libres que
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conduciria a aumentar el grado de entrecruzamiento de las cadenas organicas. Finalmente,
entre esta Ultima temperatura y 670 °C (se registro una pérdida de masa de 13 %) continta
produciéndose la eliminacion de dioxido de carbono y vapor de agua por degradacion térmica
oxidativa, aunque en este caso el mecanismo de oxidacion podria resultar mas impedido a
causa de un mayor grado de entrecruzamiento de la red. Cabe mencionar que, dado el mayor
tamario del grupo metacriloxipropil unido al Si respecto de otros grupos funcionales (metilo,
fenilo, etc.) para los cuales se ha reportado la depolimerizacion de la red, se considera que,
en los sistemas estudiados, la probabilidad de que ocurra esta reaccion, cuyo mecanismo
involucra la formacion de un producto ciclico transitorio constituido por enlaces Si-O, seria
muy baja [2][123-125]. La pérdida de masa total registrada hasta 670 °C fue de 71,7 %,

quedando un residuo de 28,3 %. La maxima pérdida de masa ocurri6 entre ~ 300 y 500 °C.

De acuerdo a la curva obtenida para la sacarosa, la degradacién térmica de las particulas
puede dividirse en cuatro etapas, las cuales se extienden entre los 210 y 535 °C. La pérdida
de masa registrada entre 210 y 236 °C (17,4 %) se puede atribuir a la remocion de agua y
compuestos volatiles tales como metanol, didxido de carbono y acetona. Adicionalmente, se
produce la ruptura de la union glicosidica que conduce a la aparicion de unidades de glucosa,
la deshidratacion de fructosa en el fundido y la formacion de carbon. Posteriormente al
proceso de condensacion de un cierto nimero de unidades de glucosa (formacion de
oligbmeros y polisacaridos), el cual es acompafado por la formacién y liberacion de vapor
de agua, ocurre la caramelizacion que implica la formacion de una mezcla compleja
llamada caramelo (compuesta por tetrdmeros de hexosas, hexameros de glucosa y polimeros
de glucosa). La segunda etapa, registrada entre 236 y 300 °C, corresponde a la mayor pérdida
de masa (31,2 %). El rango de temperatura en esta etapa alcanza el punto de ebullicion de
la sacarosa, de manera que los principales componentes de las fracciones liberadas son
5-hidroximetilfurfural y furfural. En la tercera etapa (300-460 °C), la pérdida de masa
fue ligeramente menor (29,5 %) que en la etapa anterior. Por Gltimo, en la etapa final
(460-535 °C) pierde 21,1 % en masa. Asi, se obtuvo un residuo masico de 0,45 %, el cual

esta formado por coque y cenizas [126][127].

En el caso del PEG y la parafina, la descomposicion térmica comienza alrededor de 160
y 170 °C, respectivamente, y alcanza la mayor pérdida de masa entre 210 y 280 °C (74,8 %)
para el PEG, y entre 230 y 310 °C (76,9 %) para la parafina, liberandose hidrocarburos y
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compuestos organicos oxigenados de bajo peso molecular, junto con CO2, CO y H20

[128][129]. Para los dos materiales, el residuo mésico fue menor a 1 %.

La dextrina, por su parte, presentd una descomposicion térmica en tres etapas. La primera
etapa aparece entre 35y 135 °C, y se atribuye a un proceso de deshidratacion y eliminacion
de agua residual, con una pérdida de masa de 9,4 %; la segunda, se encuentra entre 240 y
305 °Cy corresponderia a la descomposicién de D-glucosa y celobiosa formando CO, y CO
[130][131] y generando una pérdida de masa de 47,7 %; y por Ultimo, la tercera etapa, que
se extiende entre 350 y 500 °C estaria atribuida a la formacion y eliminacion de hidrocarburos
no saturados, cuya pérdida de masa resulta de 26,6 %. A partir de esta Ultima temperatura, y
hasta la méaxima temperatura registrada (1000 °C), no se registraron pérdidas de masa

adicionales, siendo el residuo méasico menor al 1 %.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los cuatro pordgenos registraron pérdidas de masa
elevadas (> 50 %) hasta 300 °C, en comparacion a la que presenta el sélido obtenido a partir
de la reaccion de entrecruzamiento térmico en presencia de amina hasta aproximadamente la
misma temperatura (16,3 % en masa). Sobre la base de estos resultados, se infiere que todos
los pordgenos considerados podrian desempefiarse como agentes formadores de poros en el
procesamiento de cuerpos cerdmicos tridimensionales basado en el empleo del polimero

preceramico sintetizado.

3.3.2 Caracterizacion de los agentes porogenos

Las densidades del polvo de sacarosa y de las esferas de parafina se determinaron por
picnometria y por el método de Arquimedes, respectivamente. Los valores obtenidos para
ambos pordgenos (1,60 + 0,01 g/cm?® para la sacarosa y 0,79 + 0,01 g/cm?® para la parafina)
se encuentran en el rango de los valores reportados para estos materiales. Por su parte, las
densidades correspondientes a las particulas de PEG y de dextrina provistas por los

proveedores fueron 1,08 g/cm®y 1,5 g/cm®, respectivamente.

En la Figura 3.2 se presentan los espectros de ATR-FTIR correspondientes a los agentes

porogenos estudiados.
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Figura 3.2. Espectros de ATR-FTIR de: a) sacarosa, b) parafina, ¢) PEG y
d) dextrina.

indican cinco regiones

En el la sacarosa (Figura 3.2a) se
(I: 400-800 cm™; 1I: 800-1200 cm™; II: 1200-1500 cm™; IV: 2800-3000 cm?;
V: 3000-3600 cm™) correspondientes a las vibraciones de los enlaces: C-C-O (deformacion),
C-O/C-C (estiramiento), C-H (deformacion), C-H (estiramiento) y O-H (estiramiento),

respectivamente. En la region 11, las bandas ubicadas en 984 y 1050 cm™, corresponden a las

espectro de

vibraciones de los grupos C-O pertenecientes a las unidades de glucosa y fructosa,
respectivamente, mientras que la banda localizada en 1062 cm™ se asigna a la vibracion del

enlace C-C de las unidades de glucosa. La regién V, comprende una banda ancha con un
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maximo en 3326 cm™ y un hombro en 3556 cm, correspondientes a la vibracion del enlace
O-H presente en las unidades de fructosa, y un segundo hombro méas pequefio en 3372 cm?
atribuido a la vibracion del enlace O-H de las unidades de glucosa [132][133].

En cuanto al espectro de la parafina (Figura 3.2b), se registraron los picos en
2920 y 2850 cm?, atribuidos al estiramiento asimétrico y simétrico del enlace C-H de los
grupos metilenos, respectivamente, y los localizados en 1380, 1460 y 719 cm™, los
cuales se asignan a la flexion simétrica del enlace C-H de los metilos, deformacion tipo tijera
del enlace C-H de los grupos metilenos y flexion asimétrica del mismo enlace
en los grupos CHg, y por altimo, al balanceo de la cadena (CH2)» (con n > 4), respectivamente
[134].

Por su parte, en el espectro correspondiente al PEG mostrado en la Figura 3.2c se registro
una banda ancha en 3450 cm™ atribuida al estiramiento del enlace O-H presente en los grupos
-OH, junto a otra banda ubicada en 2890 cm™, la cual se asocia al estiramiento simétrico del
enlace C-H en los grupos -CHz, y un pico de muy baja intensidad localizado en 2745 cm™,
el cual se puede asignar a un sobretono de deformacion de la vibracién de estiramiento del
enlace C-H presente en los metilenos. Adicionalmente, se registraron dos picos de baja
intensidad en 1967 y 1640 cm atribuidos al estiramiento del enlace C-H y a la vibracion de
tipo tijera del enlace O-H, respectivamente. El pico intenso ubicado en 1470 cm
corresponde a la vibracidn tipo tijera en el plano del enlace C-H presente en los grupos -CHa.
El pico ubicado en 1365 cm™, el cual corresponde a la deformacion del enlace C-H se
presenta solapado al registrado en 1345 cm™, que se atribuye, junto con el pico
ubicado en 1280 cm, a la deformacion en el plano del enlace O-H. Los picos ubicados en
1240y 1100 cm se asocian a vibraciones de estiramiento asimétrico C-O-C. Por ultimo, los

picos en 960 y 841 cm se atribuyen a las vibraciones del esqueleto de carbono [135].

Por ultimo, en la Figura 3.2d, se presenta el espectro obtenido para la dextrina, el cual
presenta las bandas caracteristicas de las vibraciones asociadas al estiramiento de los enlaces
O-H (3362 cm™), C-H (2927 cm™t), C-O (1157 cm™) y C-O-C (1021 y 930 cm™) y a la flexion
del enlace H-O-H (1640 cm™). Los picos ubicados entre 860 y 580 cm™ se pueden atribuir a

las vibraciones del esqueleto de carbono [136].

En la Figura 3.3, se muestran imagenes tipicas de SEM de los pordgenos estudiados.
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Figura 3.3. Iméagenes de SEM de los pordgenos estudiados: a) sacarosa,
b) esferas de parafina, ¢) PEG y d) dextrina.

Las particulas de sacarosa (Figura 3.3a) presentaron una morfologia prismaética
irregular con bordes facetados y mayoritariamente tamafios de ~ 100-120 pum, mientras
que las particulas de parafina (Figura 3.3b) preparadas presentaron una elevada
esfericidad con didmetros de ~ 100 um. En cuanto al PEG (Figura 3.3c), se observaron
particulas de ~ 100 um, muchas de ellas con una cierta esfericidad. Las particulas de dextrina
presentaron una morfologia equiaxial con algunos bordes facetados y tamafios entre 20 y
5 um (Figura 3.3d).

Las distribuciones granulométricas de los porégenos estudiados se presentan en la
Figura 3.4. Para la sacarosa y la parafina, las distribuciones de tamarfios de particulas se
obtuvieron por difraccion laser, mientras que las distribuciones de tamafios correspondientes
a las particulas de PEG y dextrina, se determinaron por analisis de las imagenes de SEM. A
partir de las curvas acumuladas obtenidas se determinaron los valores de los pardmetros Dso,
D10 Yy Dgo, que son los didmetros de particula para el 50, 10 y el 90 %, respectivamente, y del
parametro W = (Dgo—D10)/Dso, €l cual se eligid para estimar el ancho de las distribuciones de

tamarfios de particulas.
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Figura 3.4. Distribuciones granulométricas de los pordgenos estudiados:

a) sacarosa, b) parafina, ¢) PEG y d) dextrina.

Las distribuciones de tamafios de particulas de la sacarosa y la parafina (Figuras 3.4a y
3.4b, respectivamente) presentaron valores muy cercanos de tamafio medio
(Dsosacarosa = 110 pum; Dsoparafina = 121 um) y de amplitud (Wsacarosa = 0,84; Wparatina = 0,86).
Los pequefios valores de W determinados indican que ambas distribuciones pueden
considerarse uniformes. De acuerdo a la distribucion granulométrica determinada para la
sacarosa, la cual comprende un rango de tamarfios de particulas entre 50 y 300 um, un cierto
volumen de particulas presenta tamafios por debajo y por encima de los extremos

correspondientes al corte granulométrico (entre 74 y 105 um) considerado para su
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acondicionamiento. La presencia de las particulas mas finas que 74 um podria explicarse si
se asume que, como consecuencia de la dispersion por ultrasonido a la que se somete la
suspension a ser analizada por difraccion laser, se pudieron haber roto algunos aglomerados
de las particulas més finas presentes en el polvo tamizado. Por su parte, la presencia de las
particulas mas gruesas que 105 um se puede atribuir al pasaje por el tamiz de las particulas

mas elongadas a través de su dimensién mas pequena.

Por su parte, la distribucion granulométrica correspondiente al PEG presentd un tamafio
medio (Dso) de 87 um y una de amplitud (W) igual a 0,53, lo cual indica que resultd
extremadamente angosta. En el caso de la dextrina, se determind una distribucion
granulométrica bimodal formada por una fraccién gruesa (~ 55 %) con tamarfios entre 8 y
20 um y una fraccidn de particulas mas finas (~ 45 %) cuyos tamafios resultaron <7 um. Los
valores del diametro medio de particula y ancho obtenidos para la distribucién global de

tamafios de particulas fueron 11 umy 0,84, respectivamente.

Por ultimo, en la Figura 3.5 se presenta el difractograma obtenido para el polvo de
sacarosa, en el cual se determinaron los picos de difraccion caracteristicos de la sacarosa
cristalina (JCPDS Ficha 24-1977).

L

10 20 30 40 50 60 70 80
°20

Figura 3.5. DRX del polvo de sacarosa.
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3.3.3 Estudio de la degradacion térmica del sélido obtenido a partir del proceso

de entrecruzamiento

En la Figura 3.6 se presenta la curva termogravimétrica en atmosfera de No
correspondiente al MP-SSO entrecruzado. Como consecuencia del tratamiento térmico al que
es sometido el polimero preceramico entrecruzado se produce su conversion a la fase
inorganica.

100 -
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Figura 3.6. Curva termogravimétrica del MP-SSO entrecruzado en atmésfera de No.

De acuerdo a la curva obtenida, hasta 360 °C se registré una muy pequefia pérdida de
masa (1 %) que se atribuye a la eliminacion del agua que proviene principalmente de la
condensacion de los grupos silanoles residuales en el polimero precerdmico entrecruzado.
Entre esta temperatura y 550 °C, se determind la mayor pérdida de masa (46,8 %), la cual se
corresponde con la liberacion de oligdmeros de bajo peso molecular y grupos metacrilatos
provenientes del MP-SSO. Por ultimo, entre 550 y 1400 °C, se registr6é una pérdida de masa
de 6,5 %, la cual se puede atribuir a la liberacion de CO (principalmente, entre 550 y
650 °C), de varios hidrocarburos, en particular, metano (entre ~ 600 y 900 °C), debido a la
ocurrencia de reacciones de escision y redistribucion de enlaces organometalicos
(por ej. ruptura homolitica de enlaces Si-C, C-C y C-H), e hidrogeno (entre 650 y 1200 °C)
[8][86][115] y de SiO (a partir de 1250 °C) asociado, particularmente, a la descomposicion

del oxicarburo de silicio amorfo formado a partir del polimero preceramico [106].
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A partir de los resultados obtenidos se desprende que el polimero preceramico
entrecruzado presenta un rendimiento ceramico (relacion porcentual entre la masa de residuo
cerdmico y la masa del polimero preceramico) de 46,7 %. Es sabido que el grado de
entrecruzamiento alcanzado en el polimero preceramico tiene una influencia directa
en su rendimiento cerdmico [8]. Asi, el valor obtenido, el cual resulta un poco alejado
de los valores mas altos registrados (~ 70-85 %) para polimeros precerdmicos
de tipo polisiloxano altamente entrecruzados, se considera consistente con el hecho
de que el polimero precerdmico obtenido luego de la reaccion de entrecruzamiento presenta
grupos silanoles residuales que indican que el entrecruzamiento no ha sido completo
(Capitulo 2, Figura 2.3) [2][123].

Teniendo en cuenta el rango de temperaturas de pirdlisis utilizado (1000-1200°C) para la
obtencion de polvos prepirolizados [114][115] y el andlisis de la curva termogravimétrica
obtenida, junto con datos extraidos de la literatura [2][86][123], se seleccionaron la
temperatura (900 °C) y el tiempo (2 h) de tratamiento para la obtencién del material de
relleno. Hasta la temperatura seleccionada ocurren la mayoria de las reacciones que
involucra la transformacién de un material hibrido a uno inorgénico y se registrd casi la
totalidad (96,2 %) de la pérdida de masa que ocurre hasta 1400 °C.

3.3.4 Caracterizacioén del polvo a emplear como material de relleno
El polvo que se empleard como material de relleno, presentd una densidad picnométrica

de 1,9 + 0,1 g/cm?.

En la Figura 3.7 se presenta la distribucion de tamarfios de particulas del material de relleno
preparado. El polvo presentd una distribucion granulométrica mucho mas amplia (W = 2,39)
y un diametro medio (Dso = 28 um) marcadamente menor que los valores determinados para

los pordgenos estudiados.
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Figura 3.7. Distribucion de tamafios de particulas del material de relleno.

En la figura se observa también la presencia de una pequefia cantidad (~ 10 % vol.) de
particulas con tamafios mayores a 74 um (malla N° 200) que podria asociarse a la formacion

de aglomerados de las particulas mas finas (< 2-3um).

En la Figura 3.8 se presenta el espectro de ATR-FTIR obtenido del material de relleno.
La banda ancha ubicada en 1030 cm™ se asocid al estiramiento/flexion del enlace
Si-O-Si (superposicion de los picos correspondientes a la vibracion en 1100-1010 cm™)
[137][138].

Absorbancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nimero de onda (cm™)

Figura 3.8. Espectro de ATR-FTIR del material de relleno.
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Sumado a esto, se registraron, un pico en 790 cm™, el cual se asocia a vibraciones del
enlace Si-C [139][140], y una banda de muy baja intensidad en 1620 cm™, que corresponde
al estiramiento y flexion asimétrica del doble enlace C=C del grupo metacriloxi.

En el diagrama de DRX (Figura 3.9) del material de relleno, se observo un pico ancho de
baja intensidad (caracteristico de un material amorfo) situado entre 13 y 40 °26, que
corresponde a la zona de los picos de difraccion mas intensos caracteristicos de un material
basado en SiOC, junto a otro de intensidad aiin mas baja entre 40 y 50 °26 que se corresponde
con lazonaen la cual se ubica uno de los picos caracteristicos del carbono libre de tipo grafito
(el pico de difraccion més intenso correspondiente al plano 002, el cual se ubica en 26,5 °26,
no se pudo identificar debido que se encuentra en el rango de los picos mas intensos de un

oxicarburo de silicio).

10 20 30 40 50 60 70 80
°20

Figura 3.9. Difractrograma del material de relleno obtenido.

Por otro lado, la fase de carbono libre presente en el material pirolizado se evalué por
espectroscopia Raman. La fundamentacién teorica y descripcion de las caracteristicas que
pueden presentar los espectros obtenidos para el carbono libre que se forma durante la

pirdlisis se expondra en el Capitulo 5.

En el espectro obtenido (Figura 3.10) se registraron las dos bandas principales
caracteristicas de los espectros de carbono desordenado: la banda D localizada en

1335 cm™, la cual esta prohibida en una estructura perfecta de grafito, y la banda G, ubicada
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en 1601 cm™, relacionada con el estiramiento en el plano de pares de atomos de carbono sp?.
Adicionalmente, se observaron dos bandas solapadas de menor intensidad en 2680 cm™
(banda 2D) y 2911 cm™ (banda D+G), las cuales se asocian a carbonos con un cierto grado
de desorden, una banda en 1528 cm™ (banda D"") que se corresponde con la fraccion de
carbono amorfo del material y una Gltima banda en 1240 cm™ (banda T) que se atribuye a la
presencia de enlaces C-C sp3-sp? y dobles enlaces C-C, que indicarian que en el material de

relleno, el carbono se encuentra en un estado con un cierto grado de desorden.

—

T T T T
1500 2000 2500 3000
Desplazamiento Raman (cm?)

Figura 3.10. Espectro Raman del material de relleno.

Por dltimo, en la Figura 3.11 se presenta una imagen de SEM del material de relleno
preparado. En la imagen se observan particulas angulares de morfologia irregular, con
algunos bordes facetados y otros mas redondeados junto a aglomerados formados por las
particulas mas finas.

Figura 3.11. Imagen de SEM del polvo empleado como material de relleno.
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Sumado a esto, por EDS se determind que el polvo obtenido posee una composicién
quimica basada en Si (15,2 %), O (27,9 %) y C (~ 56,9 %), de manera que su férmula quimica
es Si01,8C37,con un contenido de carbono libre de 42,9 % peso. El hecho de haber obtenido
para el material de relleno una relacion O/Si mayor (1,8) que la esperada (1,5) para un
oxicarburo de silicio (SiO1,5Co,25) derivado de un polisiloxano completamente condensado
que no ha experimentado aun el reordenamiento de enlaces Si-O/Si-C, se puede explicar si
se considera la presencia de los restos de grupos éster determinada a partir del analisis del
espectro de ATR-FTIR (Figura 3.8). Por otro lado, teniendo en cuenta que el error en la
determinacion de atomos livianos por esta técnica es mayor que para aquéllos que poseen
pesos atdmicos mas elevados, se estimd el contenido de carbono libre a partir de la
cuantificacion mediante LECO del carbono total liberado (23,13 % peso) cuando se somete
la muestra a 1500 °C en atmosfera de oxigeno, y de la pérdida de masa (29,20 % peso) hasta
1200 °C, mediante analisis termogravimétrico en aire. El valor mas alto determinado por
ATG se atribuy6 a la remocidn de los grupos éster residuales por degradacion oxidativa, no
contemplada en la medicion por LECO. Asumiendo que la pérdida de masa medida por
LECO es xC y la correspondiente al ATG se debe a SiO1,5Co 25 + XC + yO, y considerando
la diferencia (~ 6 %) entre ambas técnicas, se obtuvo a partir de (XC + yO)/Minicia = 6 % y
XC/Miniciat = 23,13 %, la siguiente formula quimica para el material de relleno: SiO1gC1,75,la
cual expresa un contenido de carbono libre (25,45 % peso) menor que el determinado por
EDS; siendo semejante la cantidad de oxigeno obtenida por EDS y por ATG/LECO. El menor
valor obtenido por LECO estaria indicando que una fraccién del carbono formado no fue
removida de la matriz amorfa. Se ha reportado que cuando el carbono se encuentra embebido
en una fase continua de oxicarburo de silicio no resulta facilmente oxidado durante la pirdlisis
del material hibrido a 1200 °C [141] y que la formacion de una capa de silice sobre la
superficie del oxicarburo de silicio impide que ocurra una rapida oxidacion [142]. Asi, sobre
la base de lo mencionado, y considerando, ademas, que las particulas de relleno no poseen
porosidad abierta que posibilite el contacto entre el carbono y el oxigeno, se puede explicar
el valor mas bajo de carbono total obtenido por LECO. A partir del analisis expuesto, se

consider6 que el material de relleno podria poseer entre ~ 26 y 43 % peso de carbono libre.

Ambas composiciones determinadas para el material de relleno (SiO1,8Cs7 Y SiO1,8C1,75)

se pueden ubicar en el diagrama composicional ternario SiOC (Figura 3.12), el cual se
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presenta como una herramienta Gtil que posibilita la descripcidn de los distintos oxicarburos
de silicio. Este diagrama se puede dividir en regiones composicionales que tienen en cuenta
cudles son los elementos que estan presentes en exceso respecto de las composiciones
estequiométricas. La region denominada exceso de oxigeno es termodinamicamente inestable
y los materiales cuyas composiciones se ubican en la region llamada exceso de silicio resultan
muy raros. Las verdaderas composiciones de una fase de oxicarburo de silicio, las cuales
pueden describirse mediante la siguiente formula estequiométrica: SiOxC-x2) (0 <X < 2), se
encuentran sobre la linea que conecta los compuestos SiO, y SiC provenientes de los
diagramas binarios silicio-oxigeno y silicio-carbono, respectivamente; sin embargo, 1o mas
habitual es hallar materiales que son mezclas de SiOC y C en la regién rotulada exceso de
carbono. Estos dos Gltimos tipos de materiales (SiOC puros y composiciones con exceso de
C) son los que generalmente se denominan oxicarburos de silicio [143]. En particular, para
el caso de un silsesquioxano, las composiciones de los materiales de SiOC que pueden
obtenerse solo pueden ubicarse sobre la linea punteada indicada en el diagrama (Figura 3.12),
ya que la relacion O/Si es igual a 1,5. En el caso del material de relleno, el desplazamiento
de su composicion de la linea punteada se explica considerando los grupos metacrilato de la
cadena organica que incrementarian, en particular, la proporcién de oxigeno, aunque no debe

dejar de mencionarse la presencia de grupos silanoles residuales.
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Figura 3.12. Diagrama composicional ternario SiOC.
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3.4 Conclusiones

En este capitulo se abordd la seleccion, el acondicionamiento granulométrico y la
caracterizacion fisicoquimica de cuatro porégenos (particulas de sacarosa, polietilenglicol en
polvo, dextrina y microesferas de parafina), cuyo uso en el desarrollo de cuerpos ceramicos
porosos en “bulk” por consolidacion directa de polimeros preceramicos resulta inédito, y de
un polvo prepirolizado como material de relleno. Diferentes combinaciones de
pordgeno/material de relleno hasta el presente no evaluadas, se emplearan en el
procesamiento por la via directa de los cuerpos ceramicos porosos a partir del polimero
preceramico liquido sintetizado con el fin de retener la integridad estructural de las piezas

luego de la pirdlisis y desarrollar una porosidad controlada.

Para la seleccion de la temperatura (900 °C) y el tiempo (2 h) de tratamiento empleados
en la preparacion del material de relleno se tuvo en cuenta, principalmente, el rango de
temperaturas de pirolisis utilizado (1000-1200 °C) para la obtencidn de polvos prepirolizados
y el anlisis de la curva termogravimétrica obtenida en N2 hasta 1400 °C, a partir del cual se
determiné que: (a) el polimero preceramico entrecruzado térmicamente en presencia de la
amina presentd un rendimiento ceramico de 46,7 %, y (b) hasta 900 °C se registra el 96,2 %
de la pérdida de masa debido a la ocurrencia de la mayoria de las reacciones que involucra

la transformacién de un material hibrido a uno inorganico.

El acondicionamiento granulémetrico al que fueron sometidos los polvos de sacarosa
(molienda, desaglomeracion y tamizado por mallas N° 200 y 140) y de polientiglicol
(tamizado empleando las mismas mallas para obtener el mismo corte granulometrico que en
el caso de sacarosa) se disefié con la premisa de favorecer la generacion de poros con tamafios
inferiores a 200 um. La granulometria del material de relleno se acondiciond por molienda
(molino planetario a 1020 rpm, 30 min) y tamizado por malla N° 200 para obtener la fraccion
granulométrica < 74 um, previamente elegida a partir de la valuacién del desempefio de un

corte mas grueso.

A partir del analisis de los principales resultados obtenidos con respecto a la
caracterizacion fisicoguimica de estos materiales (porogenos y polvo prepirolizado), se

concluye que:
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v' Agentes porégenos

— Los cuatro porégenos seleccionados registraron pérdidas de masa en aire hasta 300 °C
superiores (> 50 % en masa) a la que presentd el solido obtenido a partir de la reaccion de
entrecruzamiento térmico en presencia de la amina hasta la misma temperatura (16,3 % en
masa), de manera que se asumio que estos pordgenos podrian desempefiarse como agentes
formadores de poros en el procesamiento de cuerpos ceramicos tridimensionales empleando
el polimero precerdmico sintetizado. EI MP-SSO entrecruzado térmicamente con amina
presentd la maxima pérdida de masa entre ~ 300 y 500 °C y una pérdida de masa total de
71,7 % hasta 670 °C, dejando un residuo de 28,3 %.

La degradacion térmica de las particulas de sacarosa ocurrié en cuatro etapas (210-236 °C:
17,4 %; 236-300 °C: 31,2 %; 300-460 °C: 29,5 % y 460-535 °C: 21,1 %), obteniéndose un
residuo masico (coque y cenizas) de 0,45 %. En el caso del PEG y la parafina, la
descomposicion térmica comenzé en 160 y 170 °C, respectivamente, registrandose la mayor
pérdida de masa entre 210 y 280 °C (74,8 %) para el PEG, y entre 230 y 310 °C (76,9 %)
para la parafina, y un residuo masico menor a 1 % para ambos porégenos. La dextrina
presentd una descomposicion térmica en tres etapas (35-135 °C: 9,4 %; 240-305 °C: 47,7 %
y 350-500 °C: 26,6 %) sin pérdidas de masa adicionales desde la maxima temperatura de la
tercera etapa hasta la méxima temperatura registrada (1000 °C) y un residuo méasico menor
al 1 %.

— Los valores de las densidades determinadas para la sacarosa (1,60 + 0,01 g/cm®) vy las
esferas de parafina (0,79 + 0,01 g/cm?®) se ubicaron en el rango de los valores reportados para

estos materiales.

— Los pordgenos estudiados presentaron espectros de ATR-FTIR que se caracterizaron por
la presencia de las bandas tipicas de las diferentes vibraciones correspondientes a los enlaces

presentes en cada material.

— Las distribuciones de tamarios de particulas de la sacarosa, las cuales presentaron una
morfologia prismatica irregular con bordes facetados, y de las esferas de parafina, se
caracterizaron por poseer valores muy cercanos de tamafio medio (Dsosacarosa = 110 pm;

D50parafina =121 },lm) Yy de amplltUd (Wsacarosa = 0,84, Wparafina = 0,86), mientras que la
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distribucion granulométrica del PEG resulté mucho mas angosta y present6 un tamafio medio
menor (Dso = 87 um). En el caso de la dextrina, cuyas particulas presentaron una morfologia
equiaxial con bordes facetados, la distribucion granulométrica fue bimodal (fraccion gruesa
~ 55 9%: 8-20 um; fraccion fina ~ 45 %: < 7 um).

v" Material de relleno

— EI polvo prepirolizado a emplear como material de relleno presentd una densidad
picnométrica de 1,9 = 0,1 g/cm3 y una distribucidn granulométrica que resultd mucho mas
amplia (W = 2,39) y con un didmetro medio (Dso = 28 um) mucho menor que los valores
determinados para los porogenos estudiados. Ademas, se determind la presencia de particulas
con tamafios mayores a 74 um (~ 10 % vol.) que se atribuyé a la formacion de aglomerados
de las particulas més finas. Las particulas resultaron angulares de morfologia irregular con

algunos bordes facetados y otros méas redondeados.

— En el espectro de ATR-FTIR se determind la presencia de enlaces Si-O-Si (banda ancha
en 1030 cmY), Si-C (pico en 790 cm™) y C=C del grupo metacriloxi (banda de muy baja
intensidad en 1620 cm™).

— En el difractograma obtenido se registr6 un pico ancho de baja intensidad entre
13 y 40 °26, caracteristico de un material amorfo basado en SiOC, y otro de intensidad ain
mas baja entre 40 y 50 °26 que se corresponde con la zona en la cual se ubica uno de los

picos caracteristicos del carbono libre de tipo grafito.

— La presencia de las bandas D y G en el espectro Raman obtenido, caracteristicas de los
espectros de carbono desordenado, y de las bandas 2D, D+G, D”" y T, indicé que el carbono

libre en el material de relleno se encuentra en un estado con un cierto grado de desorden.

— De acuerdo a los resultados obtenidos a partir de la cuantificacion mediante ATG/LECO
y por EDS (técnica que permitié determinar que la composicion quimica del material de
relleno esta basada en Si, O y C), se consider6 que el polvo prepirolizado posee entre ~ 26 y
43 % peso de carbono libre, respectivamente, siendo entonces las correspondientes férmulas

quimicas: SiO18C175 y SiO18C37.
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4.1 Introduccion

En el contexto de la novedosa, aunque poco estudiada, ruta de procesamiento de
materiales ceramicos derivados de polimeros (PDCs) que involucra la consolidacion directa
de un polimero precerdmico liquido a partir de la reaccion entrecruzamiento, y su posterior
pirdlisis, el estudio del uso combinado de agentes porégenos y de un material de relleno
inerte con el fin de obtener cuerpos cerdmicos en “bulk”, como el propuesto en este trabajo
de Tesis, se presenta como un primer abordaje inédito, ya que hasta el presente, s6lo se ha
reportado, en unos pocos trabajos, el uso de porogenos y relleno reactivo junto con polimeros
preceramicos sélidos [81][97][103][144]. Tal como se menciond en el Capitulo 3, la
propuesta de usar en conjunto, un porégeno y un material de relleno, tiene como objetivo
solucionar las cuestiones claves por las que resulta inviable la conversion directa de un
cuerpo hibrido tridimensional a uno ceramico; estas son, el desarrollo incontrolable de
porosidad, la elevada contraccion que experimenta el cuerpo y la formacion de fisuras. Asi,
se espera que, el porégeno genere canales en la pieza por donde puedan escapar los gases
liberados durante la pirdlisis, y que el relleno permita disminuir la contraccion volumétrica
y aumentar la cantidad de componente inorganico en la pieza final luego de la transformacion

polimero-ceramico [1].

De acuerdo a los trabajos que han sido publicados, al emplear polimeros preceramicos
solidos, junto con agentes pordgenos [5][55][77]1[87][81][83][145] y/o material de relleno
[81][97][103][144], el conformado de los cuerpos fue llevado a cabo, en general, por técnicas
de compactacion como prensado uniaxial, tanto a temperatura ambiente como en caliente,
las cuales limitan la geometria de las piezas. En muchos de estos estudios, se han empleado
mezclas de polisiloxanos sélidos, microesferas expandibles [144] o microperlas de PMMA
[55][77][87][81][83][97][103] como agente pordgeno, Yy algun polvo reactivo (Al20s3, talco,
Ca0, MgO) [81][97][103][144] como material de relleno, preparadas por via seca, himeda
(por ejemplo en etanol o isopropanol) [81][97][103] o en caliente [77]. Una vez obtenidos
los compactos, se ha indicado la relevancia de tratarlos térmicamente en aire con el
objetivo de promover la reaccion de entrecruzamiento del polimero preceramico. De esa
manera, se permite que la estructura porosa formada se mantenga durante el tratamiento
térmico de pirolisis, en el cual ocurre, la descomposicion del pordgeno, la conversion

polimero-ceramico, y en el caso de emplear algan relleno reactivo, la reaccion entre este y la
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SiO2 que deriva del polimero preceramico basado en Si. Si bien, en general, los cuerpos
obtenidos luego del proceso de entrecruzamiento, son directamente pirolizados a elevadas
temperaturas, en algunos trabajos se incluye, ademas, tal como se mencioné en el Capitulo
3, una etapa de calcinacion a menor temperatura con el fin de controlar la remocién por
degradacion oxidativa del agente porogeno empleado [77][87][81][83]. A pesar de la
importancia que tiene el control de esta etapa para minimizar la formacion de fisuras durante
la pirdlisis, en general, en un escaso nimero de trabajos se ha abordado el estudio de este

proceso Y la caracterizacion de los cuerpos calcinados obtenidos [87][83].

Por su parte, el uso de polimeros preceramicos liquidos, incluso con agentes porogenos y
material de relleno, permite ampliar el espectro de métodos que pueden ser utilizados para el
conformado a la vez que brinda la posibilidad de obtener cuerpos con geometrias mas
complejas. De este modo, no sélo se pueden obtener cuerpos a través de un proceso de colaje,
habitualmente empleado en el campo de los ceramicos, sino también, haciendo uso de
técnicas de conformado convencionales de materiales poliméricos. Asi, el empleo de
polimeros preceramicos liquidos otorga mayor flexibilidad durante el procesamiento y
menores requerimientos de temperatura durante la etapa de consolidacion [53][70][71]. En
este contexto, los procesos de colaje y de entrecruzamiento controlan no sélo la calidad de la
unién del cuerpo hibrido consolidado, sino también, en parte, la del cuerpo ceramico. A
través de la optimizacion de la relacion de mezclado de los componentes y la metodologia
experimental que permita alcanzar una dispersion homogénea de las particulas en el polimero
preceramico [76][77], y de las condiciones de entrecruzamiento, se han obtenido cuerpos en

"bulk” con dimensiones relativamente grandes [70].

Hasta el presente, no se ha reportado el empleo de polimeros preceramicos liquidos con
un agente porogeno y algun material de relleno, en forma conjunta. Sin embargo, se ha
abordado, aunque en muy pocos trabajos, el estudio de sistemas en los que se utilizan

polimeros preceramicos liquidos con uno u otro agente [71][80][85][86][90][93] .

Asi, en el primer grupo, se destacan los trabajos de Konneger et al. [71][85] ¥y
Cerny et al. [90], en los cuales se presenta el desarrollo de cuerpos cerdmicos porosos a partir
de la consolidacion directa a temperatura de polisilazano y polisiloxanos con microperlas o

polvo fino de polietileno de ultra-alto peso molecular (20-40 % vol., 10-30 um), o grénulos
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de almidon de maiz (5-15 % peso, 11 um), y posterior, tratamiento de pirélisis en atmosfera
controlada con el fin de promover la eliminacién del pordgeno y la conversion a la fase
cerdmica. A pesar de que la eliminacién del pordgeno por degradacion térmica se puede
también llevar a cabo, al igual que en el caso de emplear polimeros preceramicos sélidos, por
calentamiento en atmdsfera de aire o inerte (lo cual depende del tipo de porégeno o polimero
preceramico empleados) a una temperatura tal que la descomposicion del polimero sea
minima, lo que favoreceria la liberacion controlada de gases y reduciria la posible formacion
de fisuras, no se ha reportado en la literatura, en el contexto de la ruta de consolidacion
directa, esta metodologia de remocion del porogeno. A partir de los estudios llevados a cabo
por estos autores, se destaca la importancia de controlar la temperatura y la velocidad de
calentamiento empleada durante el proceso de entrecruzamiento debido a que es esencial
para suprimir la formacion de grietas en el cuerpo en “bulk”, durante la pirdlisis. Si la reaccion
de entrecruzamiento resulta mas completa, el cuerpo presenta una mayor resistencia
mecanica, aunque esto también conduce a un aumento de la fragilidad del material,
promoviendo asi la formacion de grietas secundarias y defectos superficiales. Ademas, puede
ocurrir la formacion de burbujas debido a la evaporacion del polimero liquido, cuya extension
es determinada por la temperatura a la cual se lleva a cabo el entrecruzamiento, la presion
del ambiente y la viscosidad del polimero [72]. También debe tenerse en cuenta que los
esfuerzos creados durante la reaccion entrecruzamiento como consecuencia de diferencias en
los coeficientes de expansion entre el polimero precerdmico y el agente pordgeno, son otra
de las causas por las que se pueden formar grietas en el cuerpo consolidado [71][85]. Por otro
lado, es conveniente evaluar la incidencia del tipo de pordgeno y las cantidades incorporadas,
en el grado de avance de la reaccidn de entrecruzamiento, y el volumen y caracteristicas de

la porosidad desarrollada [90].

Con respecto a los estudios reportados sobre el desarrollo de cuerpos porosos en “bulk”,
por consolidacion directa de sistemas basados en polimeros preceramicos liquidos y material
de relleno, los mismos se circunscriben s6lo a dos articulos [113][117], en los cuales se
consolidaron cuerpos a partir de mezclas de polisiloxanos y agregado de cantidades variadas
(10-40 % peso) de distintos rellenos inertes (nanoparticulas de SiO2 [113] o polvo
micromeétrico de SiC [117]), y pirolizaron a elevadas temperaturas para obtener cuerpos

porosos basados en SiOC. La presencia del relleno permitié reducir la contraccion
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volumétrica de los cuerpos y evito la formacion de fisuras superficiales visibles, tal como era
esperado. Sin embargo, se desprende de uno de los articulos mencionados [117], la relevancia
de estudiar los posibles efectos de la presencia del relleno, en el proceso de entrecruzamiento
del polimero preceramico. En este sentido, Chen et al. [117], determinaron que, en las
condiciones en las que trabajaron, el polimero precerdmico entrecruzé con la superficie
oxidada (SiO.) de las particulas de relleno, lo cual derivo en un incremento del rendimiento

ceramico.

Sumado a lo anteriormente mencionado, el procesamiento de materiales ceramicos
derivados de polimeros (PDCs) que involucra la consolidacion directa a partir de la reaccién
entrecruzamiento, tanto de sistemas basados en un polimero precerdmico liquido o
formulados con agregado de agentes pordgenos o material de relleno, como de aquéllos como
los que se propone estudiar en este trabajo de Tesis, demanda la caracterizacion del
comportamiento reoldgico durante la transicion liquido-sélido. El control y prediccién de las
propiedades reoldgicas en esta etapa del procesamiento es sumamente importante para
establecer la calidad final del producto cerdmico [59]. La variacion de la elasticidad y
viscosidad de los sistemas compuestos con la temperatura y el tiempo durante el proceso de
consolidacién asociado a la reaccion de entrecruzamiento, influencia las propiedades del
cuerpo consolidado, ademés de las del material cerdamico final. Es sabido que, desde un punto
vista reoldgico, la resistencia de la red formada durante el proceso de entrecruzamiento es
caracterizada por la magnitud de los modulos dinamicos. De esta manera, el estudio del
comportamiento al flujo y de las propiedades viscoelasticas del sistema de partida, en
relacion con las variables criticas que controlan esta etapa, y con la presencia del agente
pordgeno y/o material de relleno, resulta relevante para alcanzar la optimizacion del

desarrollo de cuerpos hibridos en “bulk” sin defectos [58][146].

No se dispone de informacion reportada en la literatura sobre el comportamiento reoldgico
de sistemas basados en polimeros preceramicos liquidos con agregado de poroégeno y/o
relleno. El escaso numero de articulos publicados se refieren a estudios reologicos llevados
a cabo con polimeros preceramicos sélidos fundidos a los que se ha incorporado un material
de relleno (13-25 % de un polvo de MoSi2 con 2 pm de tamafio medio [58] 0 10 % vol. de un
polvo prepirolizado de 9,1 um [147]) o un porégeno (granulos de almiddn [90]), y a otro, en

el que tanto el polimero preceramico como el agente porogeno (2-50 % peso de particulas de
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polietileno de baja densidad) [99] son fundidos. Si bien no se cuenta con un volumen
considerable de resultados, los estudios publicados indican que la presencia del relleno puede
o no modificar las propiedades reoldgicas del sistema. Balan y Riedel [58], evaluaron el
proceso de entrecruzamiento de diferentes mezclas mediante la respuesta de los modulos
dinamicos (G' y G") en funcion del tiempo y la temperatura, analizando la incidencia de
diferentes cantidades de relleno y velocidades de calentamiento, entre otras variables. A
partir de estos ensayos, cuantificaron la evolucion de la resistencia de la red formada durante
el proceso de entrecruzamiento y establecieron que el material de relleno, y mas aun al
incrementar su concentracion, aumenta la velocidad de proceso de entrecruzamiento. Tian y
Ma [147], estudiaron la variacion de la viscosidad del polimero precerdmico, con y sin
agregado de relleno, en funcién de la temperatura, y determinaron que la presencia del polvo
prepirolizado (material de relleno) no afectd la temperatura de “onset” de entrecruzamiento,
aunque se registraron mayores viscosidades al aumentar mas la temperatura en acuerdo con
el progreso del grado de entrecruzamiento. Finalmente, Cerny et al. [90] determinaron que la
presencia de los granulos de almiddn retrasa el inicio la reaccion de policondensacion del

polimero precerdmico.
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4.2 Parte experimental

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir: (a) del disefio de los
sistemas polimero preceramico/pordégeno y polimero precerdmico/porégeno/relleno y
evaluacion de las mezclas preparadas en condiciones experimentales previamente
determinadas, (b) del estudio de las etapas de consolidacion directa de las mezclas
previamente seleccionadas y calcinaciéon de los cuerpos hibridos para la remocion de los
pordgenos, y (c) de la caracterizacion de los cuerpos hibridos porosos obtenidos. Como
agentes porogenos se emplearon los polvos acondicionados granulométricamente de
sacarosa, PEG, dextrina y las esferas de parafina, como agentes porogenos, y el polvo

obtenido por pir6lisis del polimero precerdmico y acondicionado, como material de relleno.

4.2.1 Disefio y preparacibn de los sistemas MP-SSO/porégeno vy

MP-SSO/porogeno/relleno

La eleccion de las cantidades de pordgeno (20, 30 y 40 % vol.) que se incorporaran al
polimero precerdmico sintetizado se sustent6 sobre la premisa de obtener cuerpos hibridos
con diferentes porcentajes de porosidad total, principalmente interconectada. Para ello se
consider6 en conjunto la informacion reportada en la literatura para sistemas constituidos por
polimeros precerdmicos liquidos y agentes pordgenos organicos (particulas sélidas con
tamarios en el rango micro) del tipo de los que se emplean en este trabajo de Tesis [71][85],
y resultados preliminares obtenidos a partir de la calcinacion de cuerpos hibridos para la
remocién de sacarosa (se determind que un porcentaje inferior al 20 % vol. no evita la
formacion de fisuras durante el tratamiento térmico). Ademas, se tuvo en cuenta que, al
aumentar la cantidad de pordgeno, se incrementa tanto el grado de interconexion entre las
particulas como la cantidad de puntos de discontinuidad en la matriz polimérica. EI primer
efecto mencionado facilitaria la eliminacion de los gases generados durante la calcinacion,
mientras que el segundo, dificultaria el avance de la reaccion de entrecruzamiento del

polimero preceramico.

En una primera etapa, con el objetivo de evaluar el desempefio de los pordgenos en el
mezclado con el MP-SSO sintetizado, se prepararon mezclas del polimero preceramico con

agregado de la minima (20 % vol.) y maxima (40 % vol.) cantidad considerada de cada
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porogeno. Para la preparacion de las correspondientes mezclas (MP-SSO/pordgeno) se
emple6 un mezclador de paletas de alta intensidad (Cole Palmer Stir-Pak, Estados Unidos) y
una baja velocidad de rotacion (100 rpm) para minimizar la formacion de burbujas.
Posteriormente al mezclado de los componentes, las mezclas se desairearon bajo vacio
durante 10 min a fin de remover las burbujas que se pudieron haber formado durante el
mezclado. A partir de los resultados obtenidos, se decidié continuar el trabajo de Tesis
empleando como pordgenos, las particulas de sacarosa y las esferas de parafina, previamente

acondicionadas.

Para la eleccion de las cantidades de polvo prepirolizado (10 y 20 % vol.) que se empleara
en la formulacion de los sistemas constituidos por el polimero precerdmico, uno de los
pordgenos seleccionados (20-40 % vol. de sacarosa o parafina) y el material de relleno, se
tuvo en cuenta, en principio, la informacion reportada en la literatura para sistemas
constituidos por polimeros preceramicos liquidos y un relleno inerte en polvo [113][117], ya
que no se dispone en la literatura de datos correspondientes a sistemas del tipo del estudiado
en este trabajo (polimero preceramico liquido y un polvo prepirolizado como material de
relleno) y pruebas preliminares llevadas a cabo sobre el desempefio de los componentes
(porégeno vy relleno) en el mezclado con el MP-SSO. A su vez, las caracteristicas que
presentaron los cuerpos hibridos porosos obtenidos luego del tratamiento de calcinacion
realizado sobre los cuerpos preparados con sacarosa y parafina determinaron que los sistemas
MP-SSO/pordgeno/relleno, formulados con 20 % vol. de porégeno, no fuesen considerados.
Asi, se trabajé con las mezclas constituidas por el MP-SSO/porégeno (30 y 40 % vol.) y
agregado de material de relleno (10 y 20 % vol.). Las mezclas MP-SSO/por6geno/relleno se
prepararon incorporando, en primer lugar, el agente porégeno, y luego el material de relleno.
El mezclado de los dos componentes se realizd empleando las condiciones experimentales y
metodologia mencionadas para la preparacion de las mezclas con pordgeno, excepto que, a
partir de la evaluacion del comportamiento al mezclado de los dos componentes juntos, se

establecio la necesidad de incorporar solvente a las mezclas.

En la Tabla 4.1 se presentan las composiciones de los sistemas MP-SSO/pordgeno y

MP-SSO/pordgeno/relleno formulados.
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Tabla 4.1. Composiciones de los sistemas MP-SSO/porogeno y MP-SSO/pordgeno/relleno.

_ Pordgeno Relleno
Sistemas Nomenclatura
% vol. % peso % vol. % peso
20 25,2 0 0 S20
MP-SSO/sacarosa 30 36,6 0 0 S30
40 47,3 0 0 S40
20 14,2 0 0 P20
MP-SSO/parafina 30 22,1 0 0 P30
40 30,7 0 0 P40
30 33,0 20 26,0 S30R20
MP-SSO/sacarosa/relleno
40 449 10 13,3 S40R10
) 30 19,6 20 31,3 P30R20
MP-SSO/parafina/relleno
40 28,7 10 17,2 P40R10

4.2.2 Evaluacién del comportamiento reoldgico de los sistemas MP-SSO/pordgeno y
MP-SSO/pordbgeno/relleno

A partir de la realizacion de ensayos reoldgicos en condiciones rotacionales se evaluaron
las propiedades de flujo a 20 °C (curvas de 7 vs.y) de los sistemas MP-SSO/sacarosa
(S20, S30 y S40) y MP-SSO/parafina (P20, P30 y P40) empleando el mismo equipo y las
condiciones experimentales que se utilizaron para el estudio de las propiedades de flujo del
MP-SSO sintetizado (punto 1.2, Capitulo 1). Sin embargo, durante los ensayos rotacionales
llevados a cabo para evaluar el comportamiento al flujo de los sistemas
MP-SSO/pordgeno/relleno, se presentaron dificultades asociadas a la naturaleza del fluido y
a la existencia de discontinuidades en el perfil de flujo de corte. Asi, resultd evidente la
expulsion de material fuera de la region comprendida entre los platos de medicion que se
asocio a la ocurrencia de la migracion radial de fluido por fuerzas centrifugas, la cual se da
para un valor critico de velocidad de deformacion que depende inversamente de la densidad
del fluido (los sistemas con material de relleno, ademéas de pordgeno, poseen mayores
densidades, y en consecuencia, un menor valor critico de velocidad de deformacion) [148].

Asimismo, no se puede descartar la ocurrencia de deslizamiento en la pared asociado al
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desarrollo de un area en las proximidades de la superficie del plato que posee una
concentracion menor de particulas (deplecion en la pared; normalmente, el tamafio de esta
capa es al menos del orden del radio de las particulas), y, por ende, presenta una viscosidad
mucho menor, que en el seno del material. Como consecuencia de esto, se genera a través
del espacio de medicion un gradiente de corte discontinuo (mas alto en la cercania de la
superficie del plato, rica en solvente, y mas bajo en el volumen). Visto macroscopicamente,
no hay adhesion a la pared; por lo tanto, no se pueden determinar las propiedades reoldgicas
absolutas [149].

Adicionalmente, con el objetivo de evaluar la influencia de las particulas de pordgeno, y
de éstas junto con el material de relleno, en el proceso de entrecruzamiento (cinética y
caracteristicas del gel) del MP-SSO con amina, se estudi6 el comportamiento reol6gico en
condiciones oscilatorias de los sistemas polimero preceramico/porégeno (20-40 % vol.) y
polimero preceramico/porégeno con agregado de la maxima proporcion considerada de
material de relleno (S30R20 y P30R20). Las mezclas a estudiar se prepararon usando las
condiciones experimentales y metodologia mencionadas previamente; luego, se adiciono,
como catalizador basico, 10 % vol. de TETA (el porcentaje de amina incorporado se calcul6
en relacion al volumen total de polimero preceramico), y se homogeneizd con los otros
componentes, empleando un mezclador de paletas a 100 rpm durante 10 min. A partir de los
ensayos reoldgicos dindmicos llevados a cabo empleando las distintas mezclas se obtuvieron
las correspondientes curvas de G'y G en funcién del tiempo a 20 °C. Al igual que en el caso
del polimero preceramico, se considero que el tiempo de gel de los sistemas con porégeno y
con porégeno Yy relleno corresponde al punto de cruce entre las curvas de G' y G". La
influencia de la temperatura sobre el tiempo de gel de los sistemas con sacarosa se estimé
por célculo a partir de considerar una dependencia exponencial con la temperatura. Las
condiciones experimentales empleadas (y = 0,2 % y w = 0,5 rad/s) para estos ensayos se
determinaron teniendo en cuenta los ensayos disefiados para el polimero precerdmico
(Capitulos 1y 2).
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4.2.3 Consolidacion directa de las mezclas y caracterizacion de los cuerpos hibridos

obtenidos

En una primera etapa, se abordé el estudio de la consolidacion directa de las mezclas
preparadas del polimero preceramico con el agregado de 20, 30 y 40 % vol. de cada uno de
los porogenos seleccionados (particulas de sacarosa y esferas de parafina) y de 10 % vol. del
catalizador (TETA) con el objetivo de obtener cuerpos hibridos en forma de discos. Para ello,
las mezclas preparadas empleando la metodologia y condiciones experimentales detalladas
(punto 4.2.1), se vertieron en los moldes de poliacetal (3,2 cm de didmetro y 3 cm de altura)
que se utilizaron para el estudio del proceso de entrecruzamiento del MP-SSO y se
consolidaron en condiciones de temperatura y tiempo que dependieron del pordgeno
empleado. Asi, las mezclas con sacarosa se consolidaron en una estufa eléctrica a
60 °C, 1,5 h y a 20 °C, 24 h, mientras que las preparadas con parafina, solo se trataron

a 20 °C durante el mismo tiempo (24 h).

En una segunda etapa, se estudié la consolidacion de las mezclas preparadas (S30R20,
S40R10, P30R20 y P40R10) con el polimero precerdmico, y agregado en forma secuencial
de porogeno, solvente (se empled 33,3 % vol. de alcohol isopropilico anhidro en los sistemas
con sacarosa/relleno y 20 % vol. de etanol absoluto en los sistemas con parafina), material
de relleno y 10 % vol. del catalizador (TETA), para obtener cuerpos hibridos, también con
forma de discos. Asi, las mezclas preparadas empleando la metodologia y las condiciones
experimentales mencionadas (punto 4.2.1), se vertieron en moldes de poliacetal para su
consolidacion, la cual se llevo a cabo a 20 °C durante 24 h en estufa eléctrica. Las condiciones
de temperatura y tiempo empleadas para la consolidacion de los cuerpos hibridos, se
determinaron teniendo en cuenta los resultados obtenidos a partir de los ensayos reoldgicos
oscilatorios. Particularmente, en el caso de los cuerpos hibridos obtenidos a partir de las
mezclas con pordgeno v relleno, se tuvieron en cuenta, ademas, los resultados obtenidos a

partir de la caracterizacion de los cuerpos preparados con porogeno.

La caracterizacion de los cuerpos hibridos obtenidos se realizd por inspeccion visual y

microscopia éptica (Lupa estereoscépica, Zeiss, Alemania).
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4.2.4 Estudio del proceso de calcinacion y caracterizacion de los cuerpos

hibridos porosos

En primer lugar, se abordo el estudio de la remocion de los agentes por6genos (sacarosa
y parafina) por calcinacion de los cuerpos hibridos y la caracterizacion de los cuerpos

hibridos porosos obtenidos.

Para el disefio del tratamiento térmico a emplear se consideraron los
resultados obtenidos a partir del andlisis conjunto de las curvas de termogravimétricas
correspondientes a los porogenos y al MP-SSO (punto 3.3.1, Capitulo 3). Asi, el
tratamiento de calcinacion de los cuerpos hibridos preparados a partir de las mezclas
MP-SSO/pordgeno se llevd a cabo en una mufla eléctrica a 300 °C durante 1 h en aire,
empleando una velocidad de calentamiento muy lenta (1 °C/min) para minimizar la
generacion de fisuras debido a la eliminacion de un volumen considerable de

sustancias gaseosas.

En segundo lugar, se estudio la calcinacion de los cuerpos consolidados a partir de las
mezclas MP-SSO/pordgeno/relleno empleando el ciclo térmico utilizado en los cuerpos con

porogeno.

Para llevar a cabo estos estudios se emplearon muestras prismaticas que se
obtuvieron por corte de los discos hibridos obtenidos (longitud = 1,13 + 0,03 cm,
ancho =1,02 + 0,03 cm y espesor = 0,8 £ 0,1 cm).

La caracterizacion textural de los cuerpos hibridos porosos obtenidos se realizd por
inspeccidn visual, medidas de densidad aparente (p._,) y porosidad abierta (%P._,) (método
de Arquimedes en etanol absoluto) y calculo de la porosidad total (%P,._) y cerrada (%P._.)

de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

my * pp,

Pe—aq = m Ecuacion 4.1
0 _ m3 - m1 -,
/Opc—a = m * 100 Ecuacion 4.2
3 2
%P,_r = (1 — ‘; C‘“) ¥ 100 Ecuacion 4.3
PIC
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%P._. = %P._r — %P._, Ecuacion 4.4

donde m, es la masa de la muestra seca, m, es la masa de la muestra sumergida, m5 es la
masa de la muestra saturada y p;, es la densidad del liquido empleado (etanol absoluto) a la
temperatura de medicion. Para el calculo de las porosidades totales, se emplearon los valores
de las densidades correspondientes a los sistemas en polvo calcinados determinados por
picnometria en alcohol isopropilico anhidro.

Ademas, se determinaron los valores de contraccion volumétrica (%AV,) de los cuerpos
hibridos a partir de la medicion con calibre de las dimensiones de los cuerpos sin calcinar y
calcinados, y las pérdidas de masa (%Am,), a partir de medidas de peso de los cuerpos
obtenidos antes y después del tratamiento térmico. Para ello se emplearon las

ecuaciones 4.5y 4.6, respectivamente:

0 (Ve =V -
YAV, = 7 * 100 Ecuacion 4.5

i

0 _ m.,—m; . .
%oAm, = —)* 100 Ecuacion 4.6
l

donde V; es el volumen del cuerpo sin calcinar y V. es el volumen del cuerpo calcinado, y,
m; y m,, son las masas de los cuerpos sin calcinar y calcinados, respectivamente.
Adicionalmente, se realizaron ensayos de ATG empleando el ciclo de calcinacién disefiado
a partir de los cuales se determinaron las pérdidas de masa en funcion de la temperatura para

cada sistema.

Por ultimo, las microestructuras porosas desarrolladas luego del tratamiento de
calcinacion se analizaron por SEM en superficie de fractura de los cuerpos. A partir de las
imagenes capturadas se obtuvieron las correspondientes imégenes binarias, las cuales se
emplearon para obtener las distribuciones de tamafios de poros y los valores de los
parametros basicos que caracterizan el tamafio y la morfologia de los poros desarrollados.
Asi, el analisis de las imagenes correspondientes se llevd a cabo usando un programa
Image Pro Plus, version 6.0, y se determinaron los valores promedio y la desviacion estandar
de los pardmetros estadisticos que caracterizan a las distribuciones: didmetro medio de poros

(Dso) y ancho de la distribucion (W), siendo W = (Dgo-D10)/Dso, donde D10 y Dgo son los
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diametros para el 10 y el 90 % en ndmero de poro, respectivamente. Sumado a esto, se
determinaron los valores medios de la circularidad de los poros (4mwA/P?) a partir de
mediciones del area (A) y del perimetro (P) de cada objeto, y de la relacién de aspecto
(relacion entre los diametros de Feret maximo y minimo). La circularidad se consideré como
una medida del grado de esfericidad de los poros (un valor de 1 corresponde a un circulo
perfecto, mientras que cuando dicho valor se va aproximando a O indica que la forma es cada

vez més elongada), mientras que la relacion de aspecto indica la elongacién del objeto.
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4.3 Resultados y discusion
4.3.1 Sistema polimero preceramico/pordgeno
4.3.1.1 Evaluacion de las mezclas MP-SSO/pordgeno

Las mezclas preparadas con el agregado de ambas cantidades (20 y 40 % vol.) de sacarosa
0 parafina presentaron una distribucion homogénea de las particulas en el volumen de
polimero precerdmico. Sin embargo, las mezclas obtenidas con los polvos de PEG y dextrina

resultaron muy inhomogéneas.

En particular, a partir del agregado de la méaxima cantidad considerada (40 % vol.) de
dextrina al polimero preceramico no se pudo obtener una mezcla coherente. Las diferencias
en los valores de las densidades de los pordgenos respecto a la del polimero precerdmico
(25, 35, 11y 20 % para sacarosa, parafina, PEG y dextrina, respectivamente) no explican el
diferente desempefio al mezclado que se determiné entre la sacarosa y la parafina, por un
lado, y el PEG y la dextrina, por otro. Sin embargo, el pobre mezclado alcanzado a partir de
la incorporacion de PEG y dextrina podria ser explicado si se consideran los valores de los
pardmetros que caracterizan a las distribuciones granulométricas de cada pordgeno
(punto 3.3.2, Capitulo 3) y su incidencia en la viscosidad de la mezcla. Asi, para el caso del
PEG, la pequefia amplitud de su distribucion granulométrica (Wpeg = 0,53, Wsacarosa = 0,84,
Woharafina = 0,86 Y Waextrina = 2,39), que determinaria, un bajo grado de empaquetamiento de
sus particulas, justificaria el incremento de la viscosidad de la mezcla y, en consecuencia, la
obtencion de un pobre mezclado de las particulas. En el caso de la dextrina, el pequefio
tamafio medio de particula (Dsodextrina = 11 um, Dsosacarosa = 110 um, Dsoparafina = 120 um,
Dsopec = 87 um) ocasionaria el aumento de la viscosidad de la mezcla. Ademaés, no se
descarta la formacion de algunos aglomerados por asociacion de las particulas mas pequefias
(<5 um). De esta manera, los resultados obtenidos determinaron que solo las particulas de
sacarosa Yy las esferas de parafina, previamente acondicionadas, hayan sido empleadas

finalmente como agentes pordgenos en el desarrollo de los cuerpos ceramicos porosos.
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4.3.1.2 Estudio del comportamiento reoldgico de las mezclas MP-SSO/pordgeno

A partir de los ensayos reoldgicos realizados en condiciones rotacionales se evalud el
comportamiento al flujo de las mezclas preparadas por agregado de sacarosa o parafina al
polimero precerdmico mediante la determinacion de las curvas de viscosidad
(Figura 4.1) y los valores de viscosidad aparente a 0,01 s (1g01) Y @ 130 st (17130)
(Tabla 4.2). Debido a que el sistema estudiado resulta escasamente perturbado cuando se lo
somete a una muy baja velocidad de deformacion, se considera que la viscosidad aparente
determinada a 0,01 s caracteriza al sistema en una condicion similar al reposo. Por su parte
el valor de viscosidad aparente determinado a 130 s permite caracterizar al sistema a una
velocidad de deformacion equivalente a la empleada durante el mezclado de los
componentes. Ademas, a partir de las curvas reoldgicas obtenidas en los primeros ensayos se
establecio que a partir de ~150 s comienzan a ser significativos los efectos de fractura de
borde y de calentamiento viscoso asociado a friccién interna, los cuales pueden causar que
la medicion de los valores de viscosidad aparente no sea confiable (se registrd, en mayor o
menor medida dependiendo de la concentracion y tipo de pordgeno, una caida abrupta de la

viscosidad a partir de una determinada velocidad de deformacion).
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Figura 4.1. Curvas de viscosidad para los sistemas MP-SSO/sacarosa (a) y
MP-SSO/parafina (b).
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Tabla 4.2. Valores de viscosidad aparente (n,) a 0,01 s™ (9,01) y 130 s (17130) para las
mezclas MP-SSO/sacarosa y MP-SSO/parafina.

N MP-SSO/sacarosa MP-SSO/parafina
(Pa.s) S20 S30 S40 P20 P30 P40
No,01 289 794 1520 9,8 35,9 268
N130 5,5 10,4 11,6 4,6 8,3 12,4

De acuerdo a los resultados obtenidos (Figura 4.1 y Tabla 4.2) para los dos sistemas
estudiados, se determiné que como consecuencia de la incorporacion de ambos pordgenos al
MP-SSO se produce un significativo aumento de la viscosidad aparente en todo el rango de
velocidades de deformacion estudiadas, aunque en mayor medida a bajas velocidades,
respecto de la que presenta el polimero preceramico (1901 Y 7130 Para el MP-SSO ~ 2 Pa.s).
A su vez, se determin0 que para cada sistema estudiado, las viscosidades aumentaron al
incrementar el contenido de porégeno; comportamiento que ha sido reportado en la literatura
para otro tipo de sistemas [146]. A partir de estos resultados, se puede inferir que la presencia
de los pordgenos, mas aun de las particulas de sacarosa, condujo a un marcado cambio en el
comportamiento reoldgico registrado para el polimero precerdmico. Asi, los sistemas con
pordgeno estudiados presentaron un claro comportamiento fluidificante cuyo grado de
pseudoplasticidad dependié del tipo y concentracion de porégeno. Las diferencias
porcentuales determinadas entre los valores de 1¢ 1 Y 17130 Correspondientes a las mezclas
con sacarosa (98, 98,7 y 99,2 % para 20, 30 y 40 % vol., respectivamente) y con parafina
(53, 77 y 95 % para 20, 30 y 40 % vol., respectivamente), indicarian que el grado de
pseudoplasticidad es mayor en las mezclas con sacarosa, y que el comportamiento reoldgico
resulta mucho méas dependiente de la concentracion de porégeno en el caso de emplear las
esferas de parafina. Considerando que la disminucion de la viscosidad al incrementar la
velocidad de deformacion se puede asociar a la ruptura de estructuras formadas por las
particulas de pordgeno y las cadenas poliméricas, y al alineamiento de éstas en la direccion
del flujo, los resultados obtenidos al emplear uno u otro pordgeno se pueden atribuir a
diferencias en el grado de interaccion entre los porégenos y las cadenas poliméricas, y en la

morfologia de los polvos que se emplean como porégenos. Un mayor grado de interaccion
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entre los porogenos y las cadenas poliméricas puede promover la formacion de estructuras,
incluso més fuertes cuanto mayor sean las fuerzas de interaccién, lo cual conduciria a un
mayor grado de pseudoplasticidad, mientras que una mayor esfericidad de las particulas
ejerceria una menor friccion, y, en consecuencia, disminuiria la resistencia a fluir. Sobre la
base de lo mencionado, el comportamiento determinado (viscosidades mas altas y mayor
pseudoplasticidad) para los sistemas con sacarosa se puede asociar con la presencia de
estructuras formadas a partir de interacciones por puente de hidrégeno con los OH residuales
del polimero precerdmico y a la morfologia irregular de sus particulas [90]. Para el caso de
los sistemas con parafina, la diferente naturaleza quimica del porégeno respecto del polimero
precerdmico, asi como la esfericidad de sus particulas, sustentarian un bajo grado de
interaccion con las cadenas poliméricas, y el hecho de que éste sea solo significativo para

altas concentraciones del porégeno.

Por otro lado, se evalud la influencia del agregado de los porogenos, al polimero
preceramico en presencia de amina, sobre la variacion de las propiedades viscoelasticas de
las mezclas asociada al proceso de entrecruzamiento del polimero. Asi, en las Figuras 4.3a 'y
4.3b se muestran las curvas de G’ y G"' en funcion del tiempo obtenidas a 20 °C para las
mezclas con sacarosa y parafina, respectivamente. A partir de las curvas obtenidas para los
sistemas estudiados se determinaron los valores de tiempo de gel (tg.;) y de los modulos
viscoelasticos (G’ y G'') en este punto (Tabla 4.3). Por un lado, se analizé la influencia de la
concentracion creciente de cada porogeno sobre los parametros determinados (tge;, G’y G"),
y por otro, se estimaron para los sistemas con sacarosa, los valores de tiempo de gel a 60 °C
considerando que la dependencia del tiempo de gel con la temperatura se puede describir por
una relacion de tipo Arrhenius [150]. En este Gltimo caso, se asumid que la energia de
activacion del proceso de entrecruzamiento del polimero precerdmico no es afectada por la

presencia de sacarosa.
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Figura 4.3. Curvas de G’y G” vs. tiempo correspondientes a las mezclas
MP-SSO/sacarosa (a) y MP-SSO/parafina (b), determinadas a 20 °C.

Tabla 4.3. Valores de tiempo de gel (t4¢;) y de G’y G” determinados para los sistemas

MP-SSO/sacarosa y MP-SSO/parafina.

Sistemas tgel () G' =G" (Pa)
S20 14885 2720
S30 15821 5760
S40 20675 29200
P20 10481 3640
P30 10267 9655
P40 7750 12500

De forma similar a lo determinado a partir de las curvas de G' y G"' correspondientes al
MP-SSO a 20 °C (punto 2.3.2.2, Capitulo 2), un analisis general de las curvas obtenidas para
las mezclas de MP-SSO con ambos tipos de pordgeno, indica que estos sistemas compuestos
se comportaron inicialmente como un liquido (los valores de G’ fueron inferiores a los de
G'") hasta que se alcanzaron los correspondientes puntos de cruce (G' = G'") considerados
como puntos de gel de cada mezcla, a partir de los cuales, los mddulos de almacenamiento

permanecieron, en mayor o menor medida dependiendo del pordgeno, ligeramente por
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encima de los valores del modulo de pérdida, lo cual es consistente con un estado de gel
(comportamiento como sélido). Ademas, en general, la presencia de los pordgenos en el
MP-SSO, y mas aun cuanto mayor fue la concentracion empleada, determiné un aumento
significativo de las magnitudes de ambos modulos respecto de los valores determinados para
el MP-SSO. Sumado a esto, si se comparan los resultados obtenidos para las mezclas con
sacarosa y parafina, el crecimiento de los valores de ambos mddulos (G' y G"), en el rango
de tiempo analizado, resultdé mucho méas marcado en las mezclas con parafina, aunque se
registraron en los sistemas con sacarosa, valores iniciales mas altos de los mddulos

dinamicos.

En lo que respecta a los valores de tiempo de gel obtenidos a 20 °C para los sistemas con
pordgeno estudiados (Tabla 4.3), se determind que resultaron mayores 0 menores que el
determinado para el polimero precerdmico (12000-13000 s), dependiendo del tipo de
porogeno empleado (15000-21000 s, para las mezclas con sacarosa y 10500-7800 s, para las
mezclas con parafina). La presencia de cantidades crecientes de sacarosa en el
MP-SSO causé el aumento del tiempo de gel obtenido para el polimero preceramico, siendo
este efecto mas pronunciado cuando la concentracion fue 40 % vol. (para 20 y 30 % vol. se
determind un tiempo de gel de ~ 15000 s y para 40 % vol. ~ 21000 s). Por su parte, en las
mezclas con parafina, el aumento de la concentracion generd la disminucién del tiempo de
gel, siendo también este efecto mas marcado para el maximo contenido de parafina estudiado
(de 10500 a 7800 s).

Para el analisis del comportamiento de las curvas registradas luego del punto de cruce, se
consideraron los valores de tangente de pérdida (tan §;4,00) para un tiempo que supera en
1200 s al tiempo de gel (tz;). Un valor pequefio de este parametro significa que la
componente elastica del material es significativamente elevada. En el caso particular de un
solido elastico ideal, las pérdidas disipativas son nulas, con lo cual G" y tan § son iguales a
cero, y la respuesta del esfuerzo esta en fase con la deformacion (§ = 0). Por su parte, los
sistemas puramente viscosos no pueden almacenar energia elastica por lo que G’ es igual a
cero y el angulo de fase entre la deformacion y el esfuerzo es de 90°. Asi, los valores
promedio de tan 6,1, Obtenidos para los sistemas estudiados (0,95 y 0,83 para los sistemas

con sacarosa y parafina, respectivamente) determinaron valores de angulo de fase (9)

122



PARTE II: CUERPOS HIBRIDOS POROSOS CAPITULO 4

ligeramente inferiores a 45° indicando que las estructuras de gel formadas se comportarian
méas como soélidos elésticos que como liquidos viscosos. Por otro lado, el hecho de que el
valor obtenido de este parametro para el gel de MP-SSO sin presencia de pordgeno
(tan 61200 = 0,87) se encuentre entre los valores correspondientes a los geles desarrollados
a partir de los sistemas con sacarosa y parafina, respectivamente, indica que cada porogeno

modifica de un modo diferente la estructura del gel desarrollado.

Por ultimo, los valores de tiempo de gel estimados para 60 °C a partir de una relacion de
tipo Arrhenius entre el tiempo de gel y la temperatura para cada uno de los sistemas con

sacarosa se encuentran en el rango entre 2100 y 2880 s.

Sobre la base de lo mencionado, el proceso de entrecruzamiento del polimero preceramico
result6 afectado de forma diferente por los pordgenos incorporados. De acuerdo a los
resultados obtenidos, y teniendo en cuenta la naturaleza quimica de los pordgenos, se propone
que las particulas de sacarosa actuarian como puntos de discontinuidad en la estructura de
gel retrasando el avance del proceso de entrecruzamiento, y, por ende, el desarrollo de la
estructura de gel. La formacién de uniones por puente de hidrogeno entre los oxigenos de la
sacarosa y los OH residuales en el polimero precerdmico podria dificultar la condensacién
de los grupos silanoles. Por su parte, las esferas de parafina actuarian como puntos de anclaje
durante el desarrollo de la estructura tridimensional. En ambos casos, se asume que los geles
desarrollados incluyen a las particulas de porogeno. Considerando los valores
correspondientes a la tangente de pérdida y angulo de fase, el gel desarrollado en presencia
de las particulas de sacarosa presentaria una rigidez menor que aquél desarrollado por el
polimero preceramico sin este pordégeno, mientras que a partir del agregado de parafina se
formaria un gel mas rigido. De este modo, las particulas de sacarosa incorporando puntos de
discontinuidad en la red causarian la pérdida de elasticidad, mientras que las esferas de

parafina actuando como puntos de anclaje reforzarian la red polimérica.

4.3.1.3 Consolidacion directa de las mezclas MP-SSO/pordgeno y caracterizacion

de los cuerpos hibridos

A laluz de los resultados obtenidos a partir de los ensayos reoldgicos, y teniendo en cuenta

el tipo de pordgeno a emplear, se establecieron las condiciones experimentales (temperatura
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y tiempo) a utilizar en la etapa de consolidacion directa de las mezclas para obtener cuerpos
hibridos en forma de discos. Asi, teniendo en cuenta que si se emplea 60 °C se reduce el
tiempo de gel, y que el volumen del sistema de partida que se debe emplear para obtener los
discos es significativamente mayor que el que se utiliza en los ensayos reolégicos, con el
consiguiente incremento del tiempo que se requiere para que la estructura de gel se forme en
todo el volumen, se decidi6 consolidar cuerpos hibridos con sacarosa a 60 °C, 1,5 h y cuerpos
hibridos con parafina a 20 °C, 24 h. Con fines comparativos también se consolidaron cuerpos

con sacarosa a 20 °C, 24 h.

Los cuerpos hibridos en forma de discos obtenidos por consolidacion directa de las
mezclas S20, S30 y S40 a 60 °C, 1,5 h presentaron segregacion de las particulas de sacarosa
promovida por la disminucidn de la viscosidad del polimero con la temperatura. Sin embargo,
en los cuerpos hibridos obtenidos a 20 °C, 24 h a partir de las mezclas con sacarosa (S20,
S30y S40) y las correspondientes al sistema con parafina (P20, P30 y P40) no se observé la
segregacion de los pordgenos ni la formacion de aglomerados con lo cual se infiere que la
distribucion de los pordgenos resultd homogénea (Figura 4.4). Sobre la base de los resultados
obtenidos, se determind la conveniencia de consolidar las mezclas con ambos tipos de

porogenos a 20 °C, durante 24 h.

Figura 4.4. Cuerpos hibridos tipicos obtenidos a partir de mezclas MP-SSO/sacarosa (a) y
MP-SSO/parafina (b).
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4.3.1.4 Obtencidn y caracterizacion de los cuerpos hibridos porosos

Estudio del proceso de calcinacion

En la Figura 4.5 se presentan las curvas termogravimétricas obtenidas para las
muestras preparadas con ambos pordgenos junto con las curvas correspondientes a los
componentes individuales de cada sistema (MP-SSO solido entrecruzado, sacarosa y
parafina). En la Tabla 4.5 se presentan las pérdidas de masa que experimentaron las muestras
obtenidas a partir de las mezclas MP-SSO/sacarosa y MP-SSO/parafina, las
cuales se determinaron a partir de las curvas termogravimétricas obtenidas y de las medidas
de peso, antes y después de la calcinacion. Asimismo, se incluye también en la tabla, las
pérdidas de masa obtenidas por calculo para las mismas muestras, para lo cual se

consideraron las pérdidas de masa de los componentes individuales y sus proporciones en la
mezcla.
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Figura 4.5. Curvas de pérdida de masa en funcion de la temperatura para las muestras

correspondientes a los sistemas MP-SSO/sacarosa (a) y MP-SSO/parafina (b).
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Tabla 4.4. Pérdidas de masa (%) por calcinacion de las muestras correspondientes a los

sistemas MP-SSO/sacarosa y MP-SSO/parafina.

o MP-SSO/sacarosa MP-SSO/parafina
Pérdida de masa (%)
S20 S30 S40 P20 P30 P40
por ATG -25,6 -33,3 -41,3 -20,2 -28,9 -42,9
calculada -24,9 -29,8 -34,4 -24,5 -30,5 -37,1

A partir de las curvas de ATG correspondientes a los componentes individuales, se
determinaron residuos por calcinacion de 43,3, 8,7 y 86,7 % en masa para sacarosa, parafina
y MP-SSO sélido entrecruzado, respectivamente. Tal como se esperaba, las pérdidas de masa
determinadas a partir de las curvas de ATG correspondientes a las muestras de los sistemas
MP-SSO/sacarosa y MP-SSO/parafina, aumentaron con la proporcién de cada porégeno
(Tabla 4.4). Ademaés, estos valores de pérdidas de masa fueron, excepto para las muestras
con 30 % vol. de parafina y, mas adin, con 20 % vol. de parafina, mayores que los valores
calculados (se determinaron diferencias de ~ 1,5-7,5 % para las muestras preparadas con
sacarosa o parafina), lo cual se puede atribuir a una mayor pérdida de material hibrido durante
la calcinacion. Estas diferencias resultaron mucho mas significativas en las muestras
preparadas con el maximo contenido de pordgeno (S40 y P40), lo que podria explicarse si se
considera que la pérdida de la matriz hibrida se favoreceria a medida que la remocion de
cantidades crecientes de pordgeno conduce a la formacién de canales interconectados a la
superficie. Teniendo esto en cuenta, el hecho de que las pérdidas de masa registradas,
especialmente para las muestras preparadas con 20 % vol. de parafina, resultaran menores
que los valores calculados, podria estar indicando que, en estas muestras, el grado de
interconexion entre los poros haya sido insuficiente para promover la eliminacién completa
del porégeno. Asimismo, a partir de las curvas obtenidas por ATG se determind que la
presencia de pordgeno en las muestras de los sistemas estudiados generé una elevada
velocidad de degradacion a temperaturas cercanas a los 200 °C, mientras que a partir de
220 °C las pérdidas de masa resultaron mas lentas y fueron controladas por la

descomposicion de la matriz hibrida.
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Por ultimo, se determinaron también las pérdidas de masa por medidas de peso,
antes y después del tratamiento de calcinacion en mufla. Los valores absolutos obtenidos
(~29-42 % peso para las muestras del sistema MP-SSO/sacarosa y ~21-46 % peso para las
correspondientes al sistema MP-SSO/parafina) resultaron, en general, levemente mayores
que los registrados por ATG. Este resultado se puede atribuir a la ocurrencia de pérdidas de

masa durante el enfriamiento de los cuerpos cuya calcinacion fue llevada a cabo en mufla.

Caracterizacion de los cuerpos hibridos porosos

Los cuerpos hibridos porosos obtenidos por calcinacién a partir del empleo de ambos
porogenos presentaron buena integridad estructural para su manipulacion sin presencia de
fisuras superficiales (Figura 4.6), a excepcion de los cuerpos con 20 % vol. de parafina, en
los cuales se observd hinchamiento y presencia de fisuras, lo que podria estar relacionado
con una baja proporcion de porégeno cuya remocion no condujo a la formacion de canales
(porosidad interconectada) que facilitarian la liberacion controlada de los gases generados

durante este tratamiento térmico.

b)

Figura 4.6. Cuerpos hibridos porosos tipicos obtenidos por calcinacién de las muestras

preparadas empleando sacarosa (a) y parafina (b).

En la Figura 4.7 se presenta una imagen de SEM de la microestructura del cuerpo hibrido
poroso obtenido a partir del sistema P20, en la cual se puede observar claramente el desarrollo
de fisuras a lo largo del espesor del cuerpo. Teniendo en cuenta este resultado, se decidio

descartar el empleo del sistema P20 para el desarrollo de los materiales ceramicos.

127



PARTE II: CUERPOS HIBRIDOS POROSOS CAPITULO 4

Figura 4.7. Imagen de SEM del cuerpo hibrido poroso obtenido por calcinacion a partir del

sistema P20.

En la Tabla 4.5 se muestran los valores promedio y desviacion estandar de la densidad
aparente (p._,), porosidades total (%P._;), abierta (%P._,) y cerrada (%P._.), grado de
interconexion (Gl = P._,/P._r), y contraccion volumétrica (%AV,) obtenidos para los

cuerpos calcinados.

Tabla 4.5. Valores promedio y desviacion estandar de densidad aparente (p._,),
porosidades total (%P,_r), abierta (%P._,) y cerrada (%P._.), grado de interconexion (Gl)

y contraccion volumétrica (%AV,) para los cuerpos hibridos porosos obtenidos.

Muestras p._, (g/cm3)  %P._r %P._q %P,_. Gl %AV,
S20 0,99 £0,01 31+1 22+1 9+1 0,71 -12+1
S30 0,82+ 0,03 44 + 2 40+ 2 40x04 0,91 -12+£2
S40 0,68 £ 0,02 53%1 521 1,4+0,2 0,98 -13+£2
P30 0,84 £0,01 45+1 352 10+1 0,78 -19+2
P40 0,75+0,03 51+2 461 6+3 0,90 272

De acuerdo a los resultados obtenidos, se determin0 que, en todos los casos, los valores
de las porosidades totales fueron mayores que el contenido de pordgeno agregado, lo cual
esta de acuerdo con el hecho de que no so6lo la remocién del por6geno genera porosidad en
los cuerpos, sino que también se pierde una cierta cantidad de matriz hibrida.

Adicionalmente, no se descarta la presencia de burbujas en los cuerpos que estarian
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aportando al volumen total de poros determinados, ya sea como resultado de un mojado
incompleto del porégeno por el polimero preceramico durante el mezclado o de la oclusion
de los gases generados durante el calentamiento. Por otro lado, el grado de interconexion
determinado incrementd con el contenido de pordgeno presente en los cuerpos antes de la
calcinacion. Este hecho puede en parte explicar el aumento de las pérdidas de masa que
experimentaron los cuerpos por calcinacion con el incremento del contenido de porégeno en
las mezclas de partida. Si se comparan los resultados obtenidos a partir del empleo de cada
porogeno, es evidente que los cuerpos calcinados que fueron preparados a partir de las
mezclas con 30 y 40 % vol. de sacarosa presentaron valores de porosidad abierta y un grado
de interconexion mayores que los correspondientes a los cuerpos calcinados preparados con
parafina, en los cuales fue muy significativa la formacién de poros cerrados (10-6 %). Por
otro lado, cuando se empled 20 % vol. de sacarosa para preparar los cuerpos hibridos, se
obtuvieron cuerpos calcinados con las mas bajas porosidades total y abierta, es decir con el

grado de interconexion mas bajo (0,71).

En cuanto a los valores de contraccion volumétrica obtenidos, los cuerpos preparados a
partir de las mezclas con cantidades crecientes de sacarosa, Yy posteriormente,
calcinados presentaron valores absolutos similares (~ 12-13 %), sin embargo, los cuerpos
preparados con 30 y 40 % vol. de parafina, experimentaron durante la calcinacién una mayor
contraccion, la cual aument6 con el contenido de pordgeno (19 y 27 %, para P30 y P40,
respectivamente). En el caso de los cuerpos preparados con sacarosa, la similitud de los
valores de %AV, obtenidos podria deberse a la ocurrencia simultanea de dos efectos
contrapuestos, cuyas magnitudes individuales incrementarian con la concentracién del
porogeno. Por un lado, el aumento del contenido de sacarosa en el sistema de partida conduce
al aumento del grado de interconexién entre poros y de la pérdida de masa luego de la
calcinacion; en consecuencia, llevaria al incremento de la contraccion del cuerpo. Sin
embargo, la formacién de uniones fuertes entre la sacarosa y el gel polimérico podria
restringir dicha contraccién a expensas de generar mas porosidad abierta si se asume que las
particulas de sacarosa imponen una restriccion local en la contraccion de la matriz, mas ain
cuanto mayor sea la cantidad incorporada [117]. Por su parte, en los cuerpos preparados con
parafina, el hecho de haber obtenido valores de contraccion volumétrica mayores que los

determinados en los correspondientes cuerpos preparados con sacarosa y que estos valores
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hayan crecido con el incremento de parafina, se relacionaria con las pérdidas de masa y la
formacion de poros interconectados que se producen durante el proceso de calcinacion, en
mayor medida al aumentar el contenido de pordgeno. En este caso, la fusion de las esferas
de parafina durante el proceso de calcinacion sumado al bajo grado de interaccion con el

polimero precerdmico, son factores que favorecerian la ocurrencia de una libre contraccion.

En la Figura 4.8 se presentan imagenes de SEM tipicas de las microestructuras de los

materiales calcinados en superficie de fractura.

Figura 4.8. Iméagenes de SEM tipicas de las microestructuras desarrolladas en los cuerpos
hibridos porosos correspondientes a los sistemas: a) S20, b) S30, ¢) S40, d) P30y e) P40.

De acuerdo a las micrografias de SEM, se observé un significativo aumento de la
porosidad con el incremento de la cantidad de porégeno empleado, lo cual esta de acuerdo
con los valores de porosidad total determinados (Tabla 4.5). Ademas, la morfologia de la
mayoria de los poros desarrollados es consistente con la forma de las particulas de cada tipo
de porégeno empleado. En particular, en los cuerpos porosos obtenidos a partir de las mezclas
con sacarosa (Figuras 4.8a, 4.8b y 4.8c) se desarrollaron cavidades con morfologia irregular
cuya interconexién aumento con el porcentaje de porégeno incorporado debido al aumento
de la superficie de contacto de las particulas. En la microestructura correspondiente a la
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muestra S20 se observd una escasa proporcion de poros muy poco interconectados, en
acuerdo con el bajo valor de Gl determinado. Ademds, y especialmente en las
microestructuras correspondientes a las muestras S30 y S40, se observo la presencia de celdas
con elevada esfericidad y tamafios entre ~ 110 y 340 um que se atribuyen a burbujas formadas
durante el mezclado y que permanecieron atrapadas en la matriz hibrida formada a partir de
la reaccion de entrecruzamiento. Por su parte, en los cuerpos calcinados obtenidos a partir de
las mezclas con parafina (Figuras 4.8c y 4.8d), se desarrollaron mayoritariamente cavidades
esféricas interconectadas a traves de la formaciéon de ventanas (Figuras 4.9a y 4.9b,
correspondientes a los sistemas P30 y P40, respectivamente). No se descarta que algunas de
las celdas presentes correspondan a burbujas. Debido a la similitud que existe entre la
morfologia y el tamafio de los poros generados a partir de la remocion del porégeno y de

aquéllos asociados a burbujas, resulta muy dificil distinguir entre ellos.

Figura 4.9. Imagenes de SEM tipicas de cavidades con ventanas desarrolladas a partir de
los sistemas: a) P30 y b) P40.

En la Figura 4.10 se muestran las distribuciones acumuladas de tamafios de poros
obtenidas para los cuerpos calcinados y en la Tabla 4.6 se reportan los valores promedio y
desviacion estandar de los parametros que caracterizan el tamafio y morfologia de los poros
desarrollados.
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Figura 4.10. Curvas de distribucion acumulada de tamarfios de poros representativas de las
muestras calcinadas obtenidas a partir de los sistemas con sacarosa (a) y

parafina (b).

Tabla 4.6. Parametros caracteristicos de las distribuciones de tamarfios de poros (Dso y W) y

de la morfologia de los poros (circularidad y relacion de aspecto).

Muestras Dso (um) W Circularidad Relacion de aspecto
S20 80+3 0,95+ 0,02 08+0,1 15+0,3
S30 76 + 2 0,6+0,1 08+0,1 1,7+0,4
S40 75+5 0,7+0,1 0,8+0,1 16+04
P30 84 +2 0,62 + 0,04 0,94 + 0,03 12+0,1
P40 79+1 06+0,1 0,92 £ 0,05 1,2+0,1

El anélisis de las distribuciones de tamafios de poros obtenidas indica que, en los cuerpos
calcinados obtenidos a partir de los sistemas estudiados, el diametro medio (Dso) de los poros
desarrollados por remocién del pordgeno resulto inferior a los correspondientes tamafos
medio de particula de los pordgenos (Dsosacarosa = 110 um y Dsgparatina = 120 um), lo cual es
consistente con el hecho de que los cuerpos experimentan una cierta contraccion durante la
calcinaciéon. Ademas, todas las distribuciones de tamafios de poros obtenidas resultaron

notablemente estrechas (W < 1), lo cual evidencia que los poros desarrollados presentaron un
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elevado grado de uniformidad en lo que respecta a su tamafo. Por otro lado, también se
establecié que el incremento del contenido de sacarosa en el sistema de partida no afecto
significativamente el tamafio medio de los poros (se determiné un tamafio de ~ 77 um para
S20, S30 y S40), mientras que el aumento de la cantidad de parafina gener6 la disminucion
del tamafio medio de poro respecto del obtenido para P30. Estos resultados estan de acuerdo
con el comportamiento que experimentaron estos cuerpos durante el tratamiento de
calcinacion. La contraccion volumétrica de las muestras con sacarosa resultd, en parte,
impedida por la propia presencia del pordgeno; sin embargo, en el caso de las muestras con
parafina, la ocurrencia de una libre contraccion, la cual aumento con el incremento del
contenido de este pordgeno, podria justificar el menor tamafio medio de poro determinado
en las muestras calcinadas correspondientes al sistema P40. En lo que respecta a la
morfologia de los poros, los valores promedio de la circularidad y la relacion de aspecto
determinados estan de acuerdo con el hecho que las cavidades presentes en los cuerpos
calcinados correspondientes a los sistemas con sacarosa poseen un menor grado de
esfericidad (~ 0,8) y mayor elongacion (~ 1,6) que las desarrolladas en los cuerpos calcinados
preparados a partir de los sistemas con parafina, en los cuales se determinaron para estos
pardmetros, valores muy cercanos a 1 (~ 0,93 para la circularidad y 1,2 para la relacion de
aspecto). Los valores de estos parametros no fueron afectados por las distintas proporciones
de pordgeno empleadas en los sistemas de partida.

4.3.2 Sistema polimero preceramico/porégeno/relleno
4.3.2.1 Evaluacion de las mezclas MP-SSO/pordgeno/relleno

Considerando que en S20 el grado de interconexion fue muy bajo, los sistemas con relleno
se formularon con 30 % vol. de pordgeno y 20 % vol. de relleno (designados como S30R20
y P30R20 para sistemas con sacarosa y parafina, respectivamente), y con 40 % vol. de
porogeno y 10 % vol. de relleno (denominados como S40R10 y P40R10 para sistemas con

sacarosa y parafina, respectivamente).

A partir de la incorporacion del material de relleno a las mezclas de MP-SSO/porogeno,
mas aun cuando se empled la maxima cantidad, se obtuvieron mezclas inhomdégeneas, lo cual

determind la necesidad de incorporar solvente cuyo tipo y cantidad dependi6 de la
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naturaleza/proporcion de cada pordgeno. Para ello, en primer lugar, se seleccionaron los
solventes a emplear, teniendo en cuenta que el mismo no debe disolver al pordgeno ni al
polimero preceramico, y luego, a partir de pruebas experimentales, se determinaron las
minimas cantidades que garantizaran la obtencidén de mezclas homogéneas. De este modo,
se trabajé con 33,3 % vol. de alcohol isopropilico anhidro en las mezclas preparadas con

sacarosa y 20 % vol. de etanol absoluto en las mezclas con parafina.

4.3.22 Estudio del comportamiento  reoldégico de las  mezclas

MP-SSO/porogeno/relleno

En primer lugar, se evalud la influencia del material de relleno sobre la variacion de las
propiedades viscoelasticas de las mezclas MP-SSO/pordgeno asociadas al proceso de
entrecruzamiento del polimero. En la Figura 4.11 se presentan las curvas de los mddulos

dindmicos en funcion del tiempo para las mezclas S30R20 y P30R20.
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Figura 4.11. Curvas de G’ y G” vs. tiempo para las mezclas: a) S30R20 y b) P30R20.

El comportamiento general de las curvas de G' y G'' vs. tiempo obtenidas para los dos
sistemas con relleno resultd similar al obtenido en los sistemas con porégeno Unicamente,
evaluados previamente (punto 4.3.1.2). Sin embargo, desde el punto de vista cuantitativo, si
bien los valores del médulo de almacenamiento obtenidos antes del punto de cruce de las

curvas resultaron inferiores a los del médulo de pérdida, las diferencias entre las magnitudes
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de ambos mddulos fueron mucho mas pequefias que las registradas para las mezclas
preparadas s6lo con porégeno. Ademas, para las mezclas con relleno y pordgeno (tanto con
sacarosa como parafina), se registraron modulos dinamicos con valores de mucha mayor
magnitud, lo que indicaria que el material de relleno ejerce un efecto marcado en el
comportamiento viscoelastico del sistema. Asimismo, los valores de los modulos en el punto
de gel fueron significativamente mayores (21200 y 32700 Pa para las mezclas S30R20 y
P30R20, respectivamente) que los obtenidos en las mezclas sin relleno (5760 y 9655 Pa para
S30y P30, respectivamente). Esto indicaria que la red que se forma presenta, desde el punto
de vista reoldgico, una mayor resistencia, dada por la magnitud del modulo elastico [59]. Por
otro lado, la presencia del material de relleno causo la disminucion de los t4,; respecto de los
determinados para las mezclas con 30 % vol. de pordgeno (Tabla 4.3); siendo esta reduccion
mucho méas marcada para la mezcla con parafina (13068 y 6806 s, para las mezclas con
sacarosa y parafina, respectivamente). Si bien, no se dispone en la literatura de datos
reportados sobre estudios reolégicos de mezclas de polimeros preceramicos liquidos con
agregado de porogeno y material de relleno, un comportamiento similar al determinado en
este trabajo de Tesis fue reportado cuando se evalu6 la reologia de un sistema constituido por
un polimero fundido y un polvo de relleno reactivo [59]. Ademas, si se considera el tg,;
determinado para el polimero preceramico (12000-13000 s), se puede inferir que el avance
del proceso de entrecruzamiento esta controlado por la accion conjunta de cada porégeno y
del material de relleno, el cual actuaria como punto de anclaje promoviendo el desarrollo de
un gel en cuya estructura tridimensional se incluyen también las particulas de pordgeno. La
accion del material de relleno como punto de anclaje en los geles desarrollados se refleja
también en los valores de las tangentes de pérdida determinadas para los dos sistemas con
material de relleno estudiados (0,91 y 0,79 para S30R20 y P30R20, respectivamente), los
cuales fueron inferiores a los valores de los geles obtenidos a partir de los sistemas s6lo con
porogeno (0,95 y 0,83, para los sistemas con sacarosa y parafina, respectivamente). Estos
resultados indicarian, que la presencia del relleno en la estructura del gel causa un ligero

incremento en la rigidez de la estructura tridimensional.
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4.3.2.3 Consolidacion directa de las mezclas MP-SSO/porogeno/relleno 'y

caracterizacion de los cuerpos hibridos

Los cuerpos hibridos en forma de discos consolidados con la incorporacion de los
porogenos seleccionados y la adicion del material de relleno presentaron buena integridad
estructural para su manipulacion y una distribucion homogénea de las particulas en el
polimero preceramico. Por inspeccion visual y microscopia optica no se detectaron fisuras a
lo largo del espesor de los cuerpos preparados. En la Figura 4.12 se muestran cuerpos hibridos
tipicos obtenidos a partir de uno de los sistemas con relleno estudiados, y con sacarosa o

parafina, como pordgeno.

a) b)

Figura 4.12. Cuerpos hibridos tipicos obtenidos a partir de las mezclas
MP-SSO/sacarosa/relleno (a) y MP-SSO/parafina/relleno (b).

4.3.2.4 Obtencion y caracterizacion de los cuerpos hibridos porosos
Estudio del proceso de calcinacion

A partir del andlisis de las curvas termogravimétricas obtenidas para los cuerpos
preparados por consolidacién de los sistemas MP-SSO/pordgeno/relleno (Figuras 4.13a y
4.13b) empleando el ciclo de calcinacion disefiado, se estudio la remocién de los porégenos
en presencia del material de relleno durante el tratamiento de calcinacion. En estas figuras se
incluyeron, con fines comparativos, las curvas correspondientes al MP-SSO sélido
entrecruzado en las condiciones empleadas para la consolidacion de los cuerpos (20 °C,
24/72h) y al material de relleno. En la Tabla 4.7 se reportan las pérdidas de masa que
experimentaron las muestras S30R20, S40R10, P30R20 y P40R10 determinadas a partir de
las curvas termogravimétricas obtenidas junto con las pérdidas de masa obtenidas por
calculo, para lo cual se consideraron las pérdidas de los componentes individuales y sus

proporciones en la mezcla.
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Figura 4.13. Curvas de pérdida de masa en funcion de la temperatura para las muestras
correspondientes a los sistemas MP-SSO/sacarosa/relleno (a) y
MP-SSO/parafina/relleno (b).

Tabla 4.7. Pérdidas de masa (%) por calcinacion de las muestras correspondientes a los
sistemas MP-SSO/sacarosa/relleno y MP-SSO/parafina/relleno.

) MP-SSO/sacarosa/relleno MP-SSO/parafina/relleno
Pérdida de masa (%)

S30R20 S40R10 P30R20 P40R10
por ATG -30,1 -38,4 -30,5 -41.2
calculada -25,4 -31,9 -25,3 -33,7

En la curva correspondiente al material de relleno, mostrada en la Figura 4.13, se registro
una pérdida de masa total absoluta de 8,2 %, la cual se atribuye, principalmente, a la

eliminacién de una pequefia cantidad de residuos organicos y carbono libre.

Para los sistemas estudiados, los valores de pérdida de masa obtenidos por ATG
resultaron, en general, menores (se determinaron diferencias de ~ 3 % para las muestras
preparadas con sacarosa o parafina) que los determinados a partir de los ensayos de ATG
correspondientes a los sistemas con pordgeno ya que las masas de cada pordgeno y de la
matriz hibrida presentes en los sistemas con relleno fueron un poco menores. Asimismo,

estos valores resultaron mayores (se determinaron diferencias de ~ 5-7,5 % para las muestras
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preparadas con sacarosa o0 parafina, siendo estos valores muy similares a los obtenidos a
partir de las muestras preparadas solo con pordgeno) que los obtenidos por calculo. Este
resultado, indicaria que, en esta etapa del procesamiento, la presencia del material de relleno
no ejerce ningun efecto sobre las pérdidas de masa asociadas principalmente a la remocion

del pordgeno.

Por su parte, las pérdidas de masa absolutas determinadas por medidas de peso, antes y
después del tratamiento de calcinacion en mufla resultaron respecto de las registradas por
ATG, levemente mayores, para los cuerpos preparados con relleno y sacarosa (~ 39-46 %),
y similares en el caso de las muestras correspondientes a los sistemas con relleno y
parafina (~ 26-38 %). Tal como se mencion6 cuando se estudié la calcinacion de los cuerpos
preparados s6lo con pordgeno, la ocurrencia de pérdidas de masa durante el enfriamiento de
los cuerpos cuya calcinacion fue realizada en mufla podria explicar las diferencias

determinadas.

Caracterizacion de los cuerpos hibridos porosos

Los cuerpos hibridos porosos obtenidos por calcinacion a partir del empleo de los sistemas
formulados con sacarosa o parafina, y material de relleno presentaron buena integridad
estructural para su manipulacion sin presencia de fisuras superficiales (Figura 4.14).

a) b)

Figura 4.14. Cuerpos hibridos porosos tipicos obtenidos por calcinacién de las muestras
preparadas empleando sacarosa (a) y parafina (b), junto con material de relleno.

Los valores de densidad aparente (p._,), porosidades total (%P._r), abierta (%P._,) Yy
cerrada (%P._.), grado de interconexion (Gl) y contraccién volumétrica (%AV,) obtenidos

para los cuerpos calcinados se muestran en la Tabla 4.8.
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Tabla 4.8. Valores promedio y desviacion estandar de densidad aparente (p._,),
porosidades total (%P,_r), abierta (%P._,) Yy cerrada (%P._.), grado de interconexion (GlI)

y contraccion volumétrica (%AV,) para los cuerpos hibridos porosos obtenidos.

Muestras Pea (@lcm®)  %P._r %P._, %P, Gl %AV,
S30R20 0,90 £ 0,02 41+1 40+ 2 2+1 0,98 -14+3
S40R10 0,71 +0,02 94 +1 532 1+1 0,98 -16£2
P30R20 0,98 £ 0,03 392 31+3 8+1 0,79 812
P40R10 0,77 £ 0,02 521 46+ 2 61 0,88 -14+£2

De acuerdo a los resultados obtenidos, la incorporacion del material de relleno en las
mezclas preparadas tanto con sacarosa como con parafina, no produjo ningun cambio
significativo en los valores de las porosidades abiertas que presentaron los cuerpos
calcinados. Este hecho, sumado a que las porosidades totales tampoco fueron afectadas por
la presencia del material de relleno, determind que los valores de grado de interconexion no
varien respecto de los obtenidos para las muestras calcinadas correspondientes a los sistemas

formulados sélo con pordgeno.

En cuanto a la contraccion volumétrica experimentada por los cuerpos preparados con
porogeno y relleno durante la calcinaciéon, se determind que sélo cuando se emple6 parafina
como pordgeno, el agregado de relleno, en particular de 20 % vol., redujo los valores de este
pardmetro respecto de los obtenidos en los correspondientes cuerpos calcinados preparados
s6lo con el porogeno (AV, = -19y -27 %, para P30 y P40, respectivamente). Este resultado
se puede explicar si se asume que las particulas de relleno presentes dificultan la libre

contraccion de los cuerpos.

A la luz de estos resultados, el material de relleno en los cuerpos hibridos sélo result6
relativamente efectivo para disminuir la contraccion volumétrica de los cuerpos durante la

calcinacién cuando se emple6 en conjunto con las esferas de parafina.

En la Figura 4.15 se muestran imagenes de SEM tipicas de las microestructuras de los
materiales calcinados en superficie de fractura obtenidos a partir de los sistemas
MP-SSO/sacarosa/relleno y MP-SSO/parafina/relleno.
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Figura 4.15. Imagenes de SEM de las microestructuras tipicas desarrolladas en los cuerpos
hibridos porosos correspondientes a los sistemas: a) S30R20, b) S40R10,
c) P30R20 y d) P40R10.

A partir del analisis global de las micrografias de SEM (Figura 4.15), puede considerarse
que la presencia de material de relleno (independientemente de su cantidad) en los cuerpos
hibridos preparados, tanto con sacarosa como con parafina, no generd, luego del tratamiento
de calcinacién, un cambio significativo en la cantidad, tipo y caracteristicas morfoldgicas de
los poros desarrollados, en acuerdo con los datos reportados previamente en la Tabla 4.7 y
aquéllos que se presentaran en la Tabla 4.9. Sin embargo, se observa claramente en todas las
muestras el desarrollo de una matriz con mayor rugosidad que se asocia a la presencia de las
particulas de relleno. Debido al tipo de microestructura porosa desarrollada, fue imposible
abordar un analisis en cuanto al tipo y caracteristicas de los canales que generan la
interconexion entre las cavidades. En particular, en las muestras calcinadas correspondientes
a los sistemas con parafina, dada la similitud morfoldgica y de tamafio con los poros
asociados a la remocion de este pordgeno, no se descarta la formacion de una cierta cantidad
de burbujas asociadas a la presencia de los gases producidos durante la calcinacion que

permanecieron ocluidos.
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En la Figura 4.16 se muestran las distribuciones acumuladas de tamafios de poros
obtenidas para los cuerpos calcinados y en la Tabla 4.9 se reportan los valores promedio y
desviacion estandar de los pardmetros que caracterizan el tamafio y morfologia de los poros

desarrollados.
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Figura 4.16. Curvas de distribucion acumulada de tamarfios de poros representativas de las
muestras calcinadas obtenidas a partir de los sistemas con sacarosa (a) o

parafina (b), y material de relleno.

Tabla 4.9. Parametros caracteristicos de las distribuciones de tamafios de poros

(Dso y W) y de la morfologia de los poros (circularidad y relacion de aspecto).

Muestras Dso (um) W Circularidad Relacion de aspecto
S30R20 77+3 0,80 + 0,05 08+0,1 1,7+05
S40R10 73 +2 0,80 £ 0,05 08+0,1 1,7+0,4
P30R20 101 +4 05+0,1 0,92 £ 0,04 1,2+0,1
P40R10 93+1 0,56 + 0,04 0,93+0,03 1,2+0,1

El analisis de las distribuciones de tamafios de poros obtenidas en los cuerpos calcinados
correspondientes a los sistemas con pordgeno y material de relleno indico que, solo cuando
se empleo parafina como pordgeno, la presencia del material de relleno generé un cambio en

los diametros medio (Dso) de los poros desarrollados por remocion del porégeno, aunque las
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amplitudes de las distribuciones resultaron muy similares. Especificamente, se determino que
las cavidades desarrolladas presentaron un tamario significativamente mayor (Tabla 4.9) que
aquéllas formadas en los cuerpos calcinados correspondientes a los sistemas preparados sélo
con este pordgeno (Tabla 4.6). En las muestras P30R20 y P40R10, la ocurrencia de una
contraccion impedida por la presencia de las particulas de relleno explicaria el aumento del
tamafio medio de los poros registrado en estos cuerpos. Por otro lado, al igual que lo
determinado en estos Ultimos sistemas, el incremento de parafina condujo a la disminucion
del tamafio medio de los poros en acuerdo con el aumento de la contraccion volumétrica

experimentada.

En lo que respecta a la morfologia de los poros, el material de relleno (independientemente
de su cantidad) no afectd los parametros que caracterizan la morfologia de los poros
desarrollados. Asi, se obtuvieron valores promedio de la circularidad (~ 0,8 y 0,93 para los
cuerpos calcinados correspondientes a los sistemas con relleno y sacarosa o parafina,
respectivamente) y la relacion de aspecto (~ 1,7 y 1,2 para los cuerpos calcinados
correspondientes a los sistemas con relleno y sacarosa o parafina, respectivamente) similares
a los obtenidos en los cuerpos calcinados correspondientes a los sistemas preparados sélo

con porégeno.
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4.4 Conclusiones

Los estudios realizados sobre el disefio de los sistemas MP-SSO/porégeno vy
MP-SSO/porégeno/relleno, la evaluacion y seleccion de las mezclas preparadas en las
condiciones experimentales previamente determinadas, las etapas de consolidacion directa
de las mezclas seleccionadas y calcinacion de los cuerpos hibridos, y la caracterizacion de
los cuerpos hibridos porosos obtenidos derivaron en las siguientes conclusiones principales

respecto de:

v Mezclas MP-SSO/porégeno y MP-SSO/porogeno/relleno

— EI comportamiento al mezclado de los porégenos estudiados (sacarosa, PEG, dextrina 'y
esferas de parafina) en las cantidades preestablecidas (20 y 40 % vol.) determino que solo el
polvo de sacarosa y las esferas de parafina, previamente acondicionados, hayan sido
seleccionados como agentes pordgenos para el desarrollo de los cuerpos cerdmicos porosos.
Las mezclas preparadas con 20 y 40 % vol. de cada uno de estos agentes resultaron
homogéneas. Por el contrario, cuando se emple6 PEG o dextrina, las mezclas resultantes
fueron muy inhomogéneas, mientras que para la maxima cantidad (40 % vol.) de dextrina
con la cual fue imposible obtener una mezcla coherente. EI pobre mezclado de estos
porogenos en el polimero precerdmico se atribuyé a la elevada viscosidad que presentaron
estos sistemas resultante de las caracteristicas de las correspondientes distribuciones
granulométricas; en particular, la muy escasa amplitud (W = 0,53) en el caso del PEG vy el

pequefio tamafio medio de particula (Dso = 11 um) para el polvo de dextrina.

La incorporacion de 20 % vol. de material de relleno en las mezclas de MP-SSO/sacarosa o
MP-SSO/parafina (30 % vol. de porégeno) condujo al desarrollo de sistemas inhomogéneos,
determinando la necesidad de incorporar una adecuada cantidad de solvente para garantizar
la obtencion de mezclas homogéneas. Asi, se selecciono alcohol isopropilico anhidro para
las mezclas preparadas con sacarosa y etanol absoluto para aquéllas con parafina, y se
determinaron las minimas cantidades (33,3% vol. de alcohol isopropilico anhidro y 20 % vol.

de etanol) requeridas para obtener mezclas homogéneas.
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— Con el agregado de sacarosa o parafina al MP-SSO se produjo un significativo aumento
de la viscosidad aparente en todo el rango de velocidades de deformacion estudiadas, aunque
este efecto fue mas marcado a bajas velocidades y al incrementar el contenido de pordgeno.
Las mezclas MP-SSO/pordgeno presentaron un claro comportamiento fluidificante cuyo
grado de pseudoplasticidad fue mayor en las mezclas con sacarosa y mucho mas dependiente
de la concentracion de porégeno cuando se emplearon las esferas de parafina, lo cual se
atribuy6 a diferencias en el grado de interaccion entre los pordgenos y las cadenas
poliméricas, y a la distinta morfologia de las particulas. Las viscosidades mas altas y la mayor
pseudoplasticidad determinada para los sistemas con sacarosa se asocié con la presencia de
estructuras formadas por puentes de hidrégeno con los OH residuales del polimero
preceramico y a la morfologia irregular de sus particulas, mientras que para el caso de los
sistemas con parafina, la diferente naturaleza quimica del porogeno respecto del polimero
precerdmico, asi como la esfericidad de sus particulas, determinaron el bajo grado de
interaccidn con las cadenas poliméricas, y el hecho de que éste sea solo significativo para las

mas altas concentraciones del porégeno.

El comportamiento al flujo de las mezclas con relleno (S30R20 y P30R20) fue imposible de
estudiar debido a que durante la realizacion de los ensayos rotacionales se presentaron
dificultades asociadas a la naturaleza del fluido y a la existencia de discontinuidades en el
perfil de flujo de corte. Ocurrié la migracion radial de fluido por fuerzas centrifugas y

deslizamiento en la pared asociado a deplecion.

— De acuerdo a las curvas de G’ y G"en funcion del tiempo, todas las mezclas se
comportaron inicialmente como un liquido (G" menor que G'") y posteriormente, a partir de
los correspondientes puntos de cruce (G’ = G'') que se consideraron como los puntos de gel
de cada mezcla, mostraron un comportamiento como sélido (G’ ligeramente mayor que G'").
La presencia de los pordgenos en el MP-SSO, en particular de parafina, causé el aumento de
los valores de los modulos determinados para el polimero preceramico, mas aun cuanto

mayor fue la concentracion empleada.

Los valores de tiempo de gel (t4.;) obtenidos para las mezclas resultaron diferentes al

determinado para el MP-SSO y muy dependientes del tipo y concentracion de pordgeno

empleado. La presencia de sacarosa incremento (t4,; = 15000-21000 s) los tiempos de gel
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del MP-SSO (12000-13000 s), mas aun cuanto mayor fue su concentracion, mientras que en
el caso de parafina los tiempos de gel fueron inferiores (10500-7800 s) a los del polimero
preceramico y disminuyeron con el aumento de su concentracion. Sobre la base de los valores
de tan 6,1, Obtenidos para las mezclas con sacarosa (0,95) y con parafina (0,83) se asumio
que las estructuras de gel formadas se comportan mas como sdélidos elasticos que como
liquidos viscosos. Adicionalmente, debido a que el valor de este parametro para el gel de
MP-SSO fue intermedio (tan 6;1,90 = 0,87) entre los valores de los geles desarrollados a
partir de las mezclas, se asumi6 que cada porégeno modificé de un modo diferente la
estructura del gel de MP-SSO desarrollado, es decir que el proceso de entrecruzamiento del
polimero preceramico resulto afectado de forma diferente por los porégenos incorporados.
Se propuso que: (a) las particulas de sacarosa actGan como puntos de discontinuidad en la
estructura de gel retrasando el avance del proceso de entrecruzamiento y, en consecuencia,
el desarrollo de la estructura de gel debido a la formacién de uniones por puente de hidrégeno
entre los oxigenos de la sacarosa y los OH residuales en el polimero preceramico que
dificultaria la condensacion de los grupos silanoles, y (b) las esferas de parafina actian como
puntos de anclaje durante el desarrollo de la estructura tridimensional. Se asumié que los
geles desarrollados incluyen a las particulas de porégeno y se estableci6 que la incorporacién
de puntos de discontinuidad en la red del MP-SSO causo la pérdida de elasticidad gel (menor

rigidez), mientras que la de los puntos de anclaje reforzo la red polimérica (gel mas rigido).

El comportamiento general de las curvas de G' y G vs. tiempo para las mezclas con relleno
(S30R20 y P30R20) fue similar al obtenido en los sistemas solamente con porégeno si bien,
desde el punto de vista cuantitativo, el material de relleno ejercié un efecto marcado en el
comportamiento viscoelastico. Se determiné que las diferencias entre las magnitudes de
ambos mddulos fueron mucho maés pequefias que las registradas para las mezclas preparadas
s6lo con pordgeno, aungue alcanzaron valores un orden de magnitud mayor. Las mezclas con
relleno presentaron valores de los modulos en el punto de gel significativamente mayores
(21200 y 32700 Pa para las mezclas S30R20 y P30R20, respectivamente) que los obtenidos
en las mezclas sin relleno (5760 y 9655 Pa para S30 y P30, respectivamente), lo cual indica
que las redes formadas, desde el punto de vista reolégico, presentaron una mayor resistencia

dada por la magnitud del moédulo elastico. Los valores del ¢, para las mezclas

MP-SSO/porogeno/relleno (13068 y 6806 s, para las mezclas con sacarosa y parafina,
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respectivamente) fueron inferiores que los correspondientes a las mezclas preparadas solo
con 30 % vol. de porégeno. Teniendo en cuenta el valor de t,.; determinado para el polimero
precerdmico (12000-13000 s), se infirié que el avance del proceso de entrecruzamiento esta
controlado por la accion conjunta de cada porégeno y del material de relleno que actiia como
punto de anclaje (se determind que los valores de tan ;4,00 fueron inferiores a los valores
de los geles obtenidos a partir de los sistemas solo con porégeno) promoviendo el desarrollo
de un gel algo mas rigido en cuya estructura tridimensional se incluyen también las particulas

de pordgeno.

v" Cuerpos hibridos porosos obtenidos a partir de las mezclas MP-SSO/porégeno y

MP-SSO/porogéno/relleno

— Se determind la conveniencia de consolidar las mezclas preparadas a 20 °C, descartandose
el empleo de una mayor temperatura (60 °C) para llevar a cabo la consolidacion de las
mezclas con sacarosa, evitando asi la segregacién de las particulas. Los cuerpos hibridos
obtenidos a partir de los sistemas con pordgeno y porégeno/relleno presentaron buena
integridad estructural (no se observaron fisuras a lo largo del espesor) para su manipulacion

y una distribucion homogénea de las particulas en el polimero preceramico.

— Las pérdidas de masa determinadas por termogravimetria para los sistemas
MP-SSO/sacarosa y MP-SSO/parafina aumentaron con la proporcion de cada porégeno. La
presencia de porégeno generd una elevada velocidad de degradacion a ~ 200 °C, mientras
que a partir de 220 °C las pérdidas de masa ocurrieron a una velocidad mas lenta y estuvieron
controladas por la descomposicién de la matriz hibrida.

La presencia del material de relleno no ejercid ningun efecto sobre las pérdidas de masa

asociadas principalmente a la remocion del porégeno.

En todos los sistemas estudiados se considero la ocurrencia de una cierta pérdida de masa

durante el ciclo de enfriamiento del tratamiento de calcinacion.

— Todos los cuerpos hibridos porosos obtenidos por calcinacion presentaron buena
integridad estructural para su manipulacion sin presencia de fisuras superficiales, a excepcion

de aquéllos que fueron preparados con 20 % vol. de parafina y sin material de relleno, en los
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cuales se observd hinchamiento y presencia de fisuras, motivo por el cual se descarto el

empleo del sistema P20 para el desarrollo de los materiales cerdmicos.

Las porosidades totales fueron mayores que el contenido de porégeno agregado, hecho que
se atribuy0 al aporte de porosidad generada por la pérdida de una cierta cantidad de matriz

hibrida y a la presencia de burbujas.

El grado de interconexion entre poros fue determinado por el tipo y cantidad de pordgeno.
Dicho pardmetro, el cual resulté muy bajo para S20, aumentd cuando se empled 30 o
40 % vol. de porogeno. Los cuerpos calcinados preparados a partir de las mezclas con éstas
ultimas cantidades de sacarosa presentaron mayores valores de porosidad abierta y de grado
de interconexién que los correspondientes a los cuerpos calcinados preparados con parafina,

en los cuales fue muy significativa la formacién de poros cerrados.

Los valores de contraccion volumétrica obtenidos para los cuerpos calcinados
preparados a partir de las mezclas con cantidades crecientes de sacarosa resultaron similares
entre si (~ -13 %), mientras los valores correspondientes a los cuerpos calcinados preparados
con 30 y 40 % vol. de parafina aumentaron con el contenido de porégeno (-19 y -27 % para
P30 y P40, respectivamente) y fueron superiores a los de los cuerpos con sacarosa. En el
primer caso, el resultado obtenido se atribuyé a dos efectos contrapuestos; por un lado, al
aumento del grado de interconexidn entre poros y a la pérdida de masa luego de la calcinacién
que conducen al incremento de la contraccion del cuerpo, y por otro, a la formacion de
uniones fuertes entre la sacarosa y el gel polimérico que podria restringir dicha contraccion
a expensas de generar mas porosidad abierta. En el otro caso, el aumento de la contraccion
volumétrica de los cuerpos se atribuyd a la ocurrencia de una libre contraccién debido a la
fusién de las esferas de parafina durante el proceso de calcinacién junto al bajo grado de

interaccion con el polimero preceramico.

La incorporacion del material de relleno no produjo ningin cambio significativo en los
valores de las porosidades abiertas y totales que presentaron los cuerpos calcinados, de modo

gue no se modificaron los valores del grado de interconexion.

So6lo cuando se uso parafina como pordgeno, el agregado de relleno, en particular 20 % vol.,

fue efectivo para disminuir la contraccion volumétrica de los cuerpos calcinados respecto de
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la obtenida en los cuerpos calcinados preparados solo con porogeno, debido a que las

particulas de relleno dificultan la libre contraccion de los cuerpos.

— La morfologia de los poros desarrollados fue consistente con la que presentaron las

particulas de cada tipo de por6geno empleado.

A partir de las mezclas con sacarosa se desarrollaron cuerpos con cavidades irregulares
(grado de esfericidad de 0,8 y relacion de aspecto de 1,6) cuya interconexién aumento con la
cantidad de pordgeno incorporada junto a algunas celdas con elevada esfericidad y tamafios
entre ~ 110 y 340 um que se atribuyeron a burbujas formadas durante el mezclado. Al
emplear las mezclas con parafina se desarrollaron mayoritariamente cavidades esféricas

(0,93 de circularidad y 1,2 de relacién de aspecto) interconectadas a través de ventanas.

Los poros desarrollados por remocion del porogeno (Dsosacarosa = 110 pum 'y
Dsoparafina = 120 um) presentaron un elevado grado de uniformidad en lo que respecta a sus
tamanos, siendo estos inferiores a los correspondientes tamafios medio de particula de los
porogeno debido al hecho de que los cuerpos experimentan una cierta contraccion durante la
calcinacion. El aumento del contenido de sacarosa no afectd significativamente el tamafio
medio de los poros (~ 77 um para S20, S30 y S40), mientras que el aumento de la cantidad
de parafina generd la disminucion del tamafio medio de poro respecto del obtenido para P30,
en acuerdo con el comportamiento que experimentaron estos cuerpos durante el tratamiento

de calcinacion.

La presencia de relleno (independientemente de su cantidad) en los cuerpos hibridos
preparados, tanto con sacarosa como con parafina, no genero, luego del tratamiento de
calcinacidn, un cambio significativo en la cantidad, tipo y caracteristicas morfoldgicas de los
poros desarrollados. S6lo cuando se emple6 parafina como pordgeno, el relleno promovio el
desarrollo de cavidades con mayor tamafio debido, posiblemente, a la ocurrencia de una
contraccion impedida por la presencia de las particulas de relleno. De todos modos, al
incrementar el contenido de parafina, se produjo la disminucion del tamafio medio de los

poros en acuerdo con el aumento de la contraccién volumétrica.
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5.1 Introduccién

La ultima etapa del procesamiento de PDCs se centra en el proceso de transformacion
polimero-ceramico, el cual se lleva a cabo cuando el precursor utilizado es sometido a alta
temperatura en atmosfera controlada, inerte o reactiva (tratamiento de pirdlisis).
Durante este proceso, es decir, a medida que el polimero precerdamico es paulatinamente
convertido en un material inorgénico, en principio amorfo, ocurren diferentes reacciones
quimicas con un grado variable de complejidad, las cuales, en muchos casos, son
acompariadas por la eliminacién de un volumen considerable de diferentes subproductos

gasensos.

Especificamente, durante el tratamiento de un polimero precerdmico de tipo polisiloxano
—[SiRR? —-O]n— (por ejemplo, un silsesquioxano como el sintetizado y usado en este trabajo
de Tesis) en atmdsfera inerte se producen reacciones de condensacion entre los
grupos Si-OH y Si-OR (entre 100 y 400 °C), de ceramizacién (entre 400 y 1000 °C), de
redistribucion de enlaces (entre 600-1400 °C) y, como consecuencia de la presencia de
carbono libre, de reduccion carbotermal (a temperaturas superiores a 1450 °C), las
cuales se describiran en el punto 5.1.1 [1][82][151]. Asi, a temperaturas superiores a 800 °C
se pueden obtener materiales basados en SiOC, que pueden mantenerse amorfos
hasta ~ 1200 °C [152], en los cuales la relacion O/Si puede ser variada. A su vez, de acuerdo
a los grupos sustituyentes (R y R?) unidos al Si en el polimero preceramico, la relacion C/Si
puede ser también controlada [1][125]. La elevada energia y estabilidad de los enlaces Si-O
y la debilidad de aquéllos formados por Si-R determinan que, durante el proceso de
conversion polimero-ceramico, no ocurra la ruptura de los enlaces Si-O, y que las uniones
Si-R sean reemplazadas por enlaces Si-C de mayor estabilidad [153]. De esta forma, a
temperaturas inferiores a los 1000 °C no hay pérdida de silicio ni de oxigeno [143], de
acuerdo al hecho de que las wuniones Si-O-Si presentes en el polimero
precerdmico permanecen en el material ceramico, mientras que la formacion de enlaces
Si-C a partir de la incorporacién de carbono en la red inorganica ocurre a temperaturas
mayores a 1450 °C [19][154].

De esta manera, materiales basados en SiOC presentan, a temperaturas por

encima de los 800 °C, una distribucion al azar de enlaces Si-O y Si-C, donde no se encuentran
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presentes uniones Si-Si ni C-O (las unidades estructurales pueden ser SiO4, SiCOs, SiC203,
SiC30 y SiCs, siendo la proporcion de cada una de ellas determinada por
la relacion O/Si en el SiOC), cuya matriz amorfa evoluciona a temperaturas
de ~ 1400 °C a una mezcla de SiO2 y SiC, y una fase de carbono libre (definido
como el carbon no enlazado al atomo de silicio en el material ceramico), de tipo
“grafito amorfo’, que forma “clusters” (nano-dominios de carbono) que refuerzan
la red vitrea tridimensional [143]. A 1500 °C, la silice reacciona con el carbono
libre formando méas carburo de silicio y especies volatiles, mientras que, a
1600 °C, el material ceramico posee una pequefia proporcion de oxigeno remanente
y estd constituido principalmente por carburo de silicio y carbono. La composicion
quimica y proporcion de las fases formadas por efecto del tratamiento
térmico en atmosfera inerte dependen considerablemente de la estructura del
polimero preceramico inicial y, mas especificamente, de la naturaleza y cantidad
de los grupos sustituyentes [141][155]. Por ejemplo, es sabido que la presencia
de grupos insaturados en su estructura, como el precursor sintetizado en este
trabajo, puede incrementar la proporcion de carbono libre en el material final [19]. Esta fase
juega un rol importante en la estabilidad de las fases amorfas y nanocristalinas, y puede
influir notablemente en las propiedades, tales como, la conductividad eléctricay la resistencia
a la oxidacién, especialmente cuando se crea una microestructura jerarquica en el material
ceramico. Existen varios reportes en los cuales las excelentes propiedades de estos materiales
amorfos, tales como alta durabilidad quimica en medios agresivos y resistencia a la
cristalizacion, se ha atribuido a la presencia de este tipo de carbono y a su
distribucion en la red amorfa. Por otro lado, también se ha reportado que la fase de
carbono libre puede actuar como barrera de difusion y, por lo tanto, podria
dificultar o retardar la formacién de las fases cristalinas a temperaturas inferiores
a 1200 °C [156].

Una representacion de la estructura de los materiales a temperaturas entre 800 y 1000 °C

se presenta en la Figura 5.1.
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Figura 5.1. Representacion de la estructura de un SiOC a temperaturas
entre 800-1000 °C [157].

La composicion quimica de una fase metaestable de oxicarburo de silicio puede
describirse mediante la formula estequiométrica SiOxC1-x2) (0 <X < 2).

En el caso particular de materiales de oxicarburo de silicio ricos en carbono, como los que
se desarrollaron en este trabajo, el carbono se distribuye al azar homogéneamente en la matriz
amorfa a temperaturas hasta ~ 1200 °C. A mayores temperaturas, se ha reportado que la
distribucion del carbono es inhomogénea a escala nanométrica. pudiendo describirse la
microestructura del material como una red de percolacion de carbono encapsulando dominios
de SiOC, los cuales se descomponen con el aumento de la temperatura en regiones ricas en
silice y nanocristales de SiC formados, principalmente, a partir de reacciones de
redistribucion de enlaces Si-C y Si-O en estado sélido, mas que por la ocurrencia de la
reaccion de reduccion carbotermal [158-160].

La presencia de enlaces Si-C fortalece la estructura constituida por enlaces Si-O, con lo
cual se espera que las propiedades fisicas y quimicas directamente relacionadas a la estructura
de la red amorfa, tal como el mddulo elastico, dureza, densidad, viscosidad, temperatura de
transicion vitrea y durabilidad quimica, aumenten con la cantidad de carbono incorporado a
lared [1][110][161]. Tanto la relacion O/Si presente en el precursor ceramico utilizado, como
la proporcion de carbono libre y su compleja nanoestructura determinan las principales
propiedades a alta temperatura de este tipo de materiales, entre ellas su elevada estabilidad
quimica y térmica, asi como también, su elevada resistencia a la oxidacion y buenas

propiedades mecanicas tales como su baja velocidad de “creep” [1][110][151][156][161].
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De acuerdo con lo mencionado previamente, los materiales cerdmicos basados en SiOC
se presentan como potenciales candidatos para ser usados en sistemas de energia, ambientales
y micro- o nanoelectrénicos, y en diversas tecnologias de la informacion, y como

componentes biomeédicos, baterias de Li-ion y sensores de gas, entre otros [156][162].

Sumado a lo anterior, la fabricacion de este tipo de materiales con elevada
porosidad (> 50 %) amplia su campo de aplicacion de tal manera que pueden también
ser usados como aislantes térmicos, filtros para gases calientes o metales fundidos,
armazones fuertes para la ingenieria de tejidos, paneles estructurales livianos y electrodos,
entre otros [51][80][163][164]. La presencia de SiC en el material final otorga excelentes
propiedades mecénicas y capacidad estructural a elevadas temperaturas, buena
resistencia a la oxidacion a temperatura y al choque térmico, y alta estabilidad fisica y
quimica [163][165][166].

La estructura cristalina del SiC (cada atomo de Si con hibridacion sp® esta unido a
cuatro atomos de carbono) da lugar a la existencia de mas de 250 politipos que se
diferencian en la secuencia de apilamiento a lo largo del eje ¢ de la red. El politipo
denominado B-SiC es cubico y cristaliza a temperaturas menores a 1700 °C, mientras que las
estructuras hexagonales y romboédricas son referidas como «-SiC y se forman a
temperaturas mayores a 1700 °C (existen 45 politipos, de los cuales los mas comunes son el
6H, 4H y 15R) [165][167]. La transformacion del politipo B- a los politipos a- depende de
las condiciones termodindmicas, aunque las diferencias en entalpia no son muy
significativas, por lo cual, usualmente ocurre la formacién simultanea de una variedad de
politipos. La formacion de a-SiC es causada por la creacion de defectos de apilamiento en el
B-SiC que actian como nucleos para su cristalizacion. La insuficiente movilidad de los
atomos a temperaturas menores a 1600 °C no permite el reacomodamiento de las regiones
cristalinas formadas por el polimorfo o- en cristales de B-SiC, o al menos lo afecta

drasticamente [167].

A la luz de lo expuesto previamente, es claro que la conversion de un polimero
preceramico en un material ceramico implica que se lleve a cabo un complejo proceso, el
cual debe ser rigurosamente controlado, especialmente, cuando el objetivo final es obtener

cuerpos ceramicos tridimensionales, como en el presente trabajo. En este sentido, la
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temperatura final, atmoésfera (tipo y caudal), velocidad de calentamiento y tiempo de
permanencia a la maxima temperatura, son parametros experimentales que juegan un rol
clave en el proceso de conversion del polimero preceramico, y, en consecuencia, ejercen un
efecto significativo en el cuerpo cerdmico final determinando sus caracteristicas

composicionales y microestructurales, y, por ende, sus propiedades.

En particular, el tipo de atmoésfera (inerte o reactiva) puede modificar la composicion
quimica resultante del ceramico, aun cuando rellenos reactivos no estén presentes en el
sistema de partida. En los procesos de pirdlisis la atmdsfera comdnmente utilizada suele ser
inerte (por ejemplo, Ar) o reactiva (por ejemplo, N2) [19]. El contenido de oxigeno en el gas
inerte es de particular importancia ya que puede conducir a la eliminacion no deseada de
fracciones en el material que contienen carbono. Sumado a esto, la presion del gas también
causa un fuerte efecto. Por ejemplo, el tratamiento térmico bajo vacio favorece la formacion
y la cristalizacion del SiC [1]. Por otro lado, una elevada velocidad de calentamiento
promueve la formacion de porosidad en el cuerpo y baja el rendimiento del proceso de
conversion polimero-cerdmico. Ademas, en el caso particular de cuerpos hibridos
tridimensionales sin agregado de algun pordégeno, se pueden generar fisuras asociadas a la

liberacion de gases generados durante el proceso de transformacién polimero-ceramico.

5.1.1 Evolucion de fases durante el proceso de conversién polimero-ceramico

activado térmicamente

Durante el proceso de pirolisis de un cuerpo hibrido en atmosfera inerte, es decir, a medida
que el polimero preceramico es convertido en un material inorganico, ocurren diferentes
reacciones quimicas con un grado variable de complejidad, muchas de las cuales se producen
simultaneamente en determinados intervalos de temperatura. Como ya se mencion6 en el
punto anterior, tales reacciones comprenden la condensacion de grupos silanoles residuales
o grupos alcoxi no hidrolizados, las cuales ocurren hasta una temperatura maxima de 400 °C,
la mineralizacion o ceramizacion entre 400 y 1000 °C, y la redistribucion o intercambio de

enlaces Si-O/Si-O y Si-O/Si-C en el rango de temperaturas entre 600 y 1400 °C [19].

Las reacciones de ceramizacion involucran la ruptura homolitica de enlaces Si-R, C-C y

C-H que da lugar a la generacion de radicales libres (en particular, =Sie y =Ce) y a la
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formacion de especies volatiles tales como hidrogeno y compuestos orgénicos de bajo peso
molecular, entre ellos metano. La combinacion de radicales =Sie y =Ce conduce a la
formacion de la fase de oxicarburo de silicio. Sumado a esto, a partir de la union de radicales
alifaticos, y posterior, deshidrogenacion, se forma carbono de tipo grafito o carbono libre

[123][168].

Por su parte, la ocurrencia de reacciones de redistribucion a temperaturas superiores a

600 °C en polisiloxanos involucran el intercambio de enlaces Si-O/Si-O y Si-O/Si-C [123].

A partir de la pirdlisis de un polimero preceramico con un grado de entrecruzamiento alto
o medio, como el silsesquioxano sintetizado en este trabajo de Tesis, se obtiene un
rendimiento ceramico mayor que el que se alcanza con un polimero preceramico de tipo
polisiloxano pero con estructura lineal. En este ultimo caso, se produce una mezcla de
oligomeros ciclicos (fundamentalmente de tres o cuatro unidades ciclicas de Si-O), que
produce la depolimerizacion del polisiloxano. En cambio, cuando el grado de
entrecruzamiento es mayor, si bien no se descarta que puedan ocurrir reacciones de
depolimerizacion, la redistribucion de enlaces Si-O resulta mas impedida, particularmente,

por la falta de movilidad de las cadenas.

Tal como fue mencionado, a temperaturas superiores a 1200 °C se produce un
reordenamiento de enlaces Si-O/Si-C y, como resultado de este proceso, se favorece la
formacion de las unidades SiO4 y SiCs. Esta segregacion impulsa la ocurrencia de la reaccion
de reduccion carbotermal, en la cual la silice reacciona con el carbono de tipo grafito para
formar carburo de silicio. La temperatura a la que tiene lugar esta reaccion (> 1450 °C) y su
grado de avance, dependen de muchos factores, entre los que se encuentran las caracteristicas
del oxicarburo de silicio y de la fase de carbono libre. El carburo de silicio cristaliza en la
forma del polimorfo -, sin embargo, la silice permanece amorfa incluso a temperaturas tan
altas como 1500 °C [19][141].

La ecuacion global que describe la reaccion de reduccion carbotermal es:
SiOz) + 3C(s) — B-SiCs) + 2CO(g) Reaccion 5.1

La formacién de la fase B-SiC por reduccidon carbotermal puede ocurrir por dos

mecanismos: sélido-solido y s6lido-gas.
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En el primer caso, tiene lugar una reaccion entre silicio solido y carbon, previa ocurrencia
de la reaccion de desproporcionacion de la fase gaseosa de mondxido de silicio en silicio y

silice, como se indica a continuacion:
2S10(g) — Si(s) + SiOx)
Si(s) + Cis) — SiCy)

Por su parte el mecanismo s6lido-gas involucra tres reacciones que a menudo ocurren en
forma simultdnea en las que interviene también el mondxido de silicio gaseoso como un

reactivo intermedio. Las reacciones asociadas a este mecanismo estarian dadas de la siguiente

manera:
SiOys) + C(s) — SiO(g) + CO(g) Reaccion 5.2
SiO(g) + 2C(s) — SiC(s) + CO(g) Reaccion 5.3
SiO(g) + 3CO(g) — SiCs) + 2C0O2(g) Reaccion 5.4

Ademas, el dioxido de carbono formado puede reaccionar con carbono residual y generar

mondxido de carbono de acuerdo con la siguiente reaccion:
COg(g) + C — 2CO(g) Reaccion 5.5

Asi, la formacion de SiC ocurre hasta que se consume completamente el mondxido de
silicio (SiO). La reaccidn 5.2 es la que limita la velocidad de la reaccién global. Luego, una
vez que se generan grandes cantidades de SiO y CO, las restantes reacciones pueden avanzar
facilmente [169].

Es evidente que el proceso global por el cual el polimero precerdmico evoluciona con el
aumento de la temperatura a la fase ceramica involucra la separacion de fases debido a la
ocurrencia de reacciones de reordenamiento y la evolucién de especies gaseosas asociada a
las reacciones de descomposicion; reacciones que pueden tener lugar simultaneamente y

conducen a la cristalizacion de SiC [8].

En particular, para oxicarburos de silicio con una elevada proporcion de carbono libre,
como se infiere ocurrira en este estudio dadas las caracteristicas del polimero preceramico
utilizado (ver punto 3.3.4, Capitulo 3; a partir de la composicion del oxicarburo de silicio

presente en el material de relleno, se estima que el contenido de carbono libre es de ~ 55 %),
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se completara la reduccidn cuantitativa de silice a carburo de silicio (reaccion 5.1), mientras
que en el caso de que el material posea poca cantidad de carbono libre, la mencionada

reaccion no ocurrira en forma completa.

Es sabido que el SiC puede cristalizar con diferentes morfologias, ya sea en forma de
cristales 0 nanoestructuras de una dimensién como “whiskers”, "nanorods’, nanotubos y
“nanowires” con variadas formas (hexagonal, tipo bambu, tipo perla, tipo aguja, entre otros)
[170-172], las cuales pueden presentar unos pocos nandmetros de didmetro y varios
micrémetros de longitud [166]. Se ha reportado también que si bien el B-SiC formado por
reduccion carbotermal puede presentarse en forma de “whiskers™ o particulas esféricas,
ambos tipos pueden diferenciarse en la cantidad de defectos que poseen. Los “whiskers’, en
general, presentan una densidad de defectos de apilamiento mucho mayor que la que poseen
las particulas. Sumado a esto, los resultados han demostrado que la morfologia en la que
cristaliza el SiC esta influenciada principalmente por la presion total del sistema; en
particular, cuanto mayor es la presion parcial de CO mayor es la tendencia a formar
“whiskers” de SiC. Ademas, al incrementar la temperatura se favorece el desarrollo de
“whiskers”, en particular, con pequefia longitud o la presencia de particulas con didmetros
mas grandes [172]. A su vez, la existencia de las diferentes morfologias del B-SiC obtenido
por reduccion carbotermal parece estar estrechamente relacionada a los diferentes
mecanismos de crecimiento [170]. El SiC formado a través del mecanismo solido-gas,
especialmente que involucra la reaccion entre SiO y CO, presenta una morfologia de tipo
“whisker” con una elevada densidad de defectos de apilamiento, mientras que el SiC formado
por el mecanismo solido-solido se presenta como particulas esféricas con baja densidad de
defectos. La existencia de diferentes morfologias en un mismo material indica que varias de
las reacciones presentadas pueden haber ocurrido competitivamente, siendo la presion parcial
de SiO diferente en las diferentes partes del material y determinante de la reaccion mas
favorecida. De este modo, si la presion de SiO es elevada se promueve la reaccion de
desproporcion y, en consecuencia, el desarrollo de particulas de SiC a partir de la ocurrencia
de la reaccidn solido-sélido [170][173].

Ademas de tener en cuenta los diferentes campos de aplicacion de los materiales porosos
de SiC, el hecho que su cristalizacion esté asociada al desarrollo de variadas morfologias,

entre ellas nanoestructuras unidimensionales, tales como nanofibras o “nanowires”, abre aln
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mas el abanico de posibles usos. Las excelentes propiedades mecanicas (tales como
resistencia a la fractura y tenacidad [174]) que pueden presentar los "nanowires” de SiC los
convierten en destacados candidatos para ser usados también como una fase de refuerzo en
matrices poliméricas o metalicas [174][175]. Por otro lado, la presencia de estas
nanoestructuras puede incrementar notablemente el area superficial especifica del material
creando ademas una porosidad adicional en los rangos de tamafios macro-, meso o micro, e
incluso nano que determinan que estos materiales también puedan ser usados en sistemas de

adsorcion de gases y en catalisis.

Sumado a lo anteriormente mencionado sobre la evolucidn del polimero preceramico a las
fases ceramicas por efecto de la temperatura, y tal como se expuso en el punto 4.1, el empleo
de una atmosfera reactiva (por ejemplo, N2) en el proceso de pir6lisis, como la usada en este
trabajo de Tesis, puede determinar la formacion de otras fases (por ejemplo, nitruro de silicio

y oxinitruro de silicio) asociadas a la ocurrencia de diferentes reacciones.

El nitruro de silicio (SisN4) existe en la forma de dos politipos hexagonales, denominados
o-y B-. En general, se considera que el a-SisN4 es la fase metaestable a baja temperatura,
la cual transforma a B-SisN4 (fase estable) a temperaturas mayores (en general, mayores a
1300 °C). Ha sido reportado que la presencia de diferentes fases amorfas intermedias, ya sea
tanto ricas en carbono (Si-O-C) como en nitrogeno (Si-O-N), dicta la formacion de cada
polimorfo [176].

En general, el nitruro de silicio se obtiene a partir de la reaccion de reduccién carbotermal

en presencia de N2 de acuerdo a la siguiente reaccion [176][177]:
3SiO2¢) + 6C(s) + 2N2(g) — SizNas) + 6CO(g) Reaccion 5.6

Esta reaccion involucra maltiples pasos y comienza con la liberacion de mondxido de
silicio, el cual actia como un intermediario gaseoso. Los estudios reportan que su cinética es
lenta, lo cual se debe a que existe, desde el punto de vista termodinamico, un limite superior

de temperatura que resulta menor al de la formacion de SiC [176].

En presencia de SiO, el SisN4se puede formar por nucleacion heterogénea de acuerdo a la
reaccion 5.7, aunque se ha reportado que el crecimiento de los cristales ocurre por un proceso

en fase gaseosa de acuerdo a la reaccion 5.8 [176][178]:
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3SiO(g) + 3C(s) + 2N2(g) — SizNa(s) + 3CO(g) Reaccion 5.7
3Si0O(g) + 3CO(g) + 2N2(g) — SizNag) + 3CO2() Reaccion 5.8

El CO: reacciona con carbono (reaccion 5.5) para liberar CO. La nucleacion de a-SisNa
ocurre principalmente por medio de la reaccion 5.7, tempranamente cuanto mayor es la
cantidad de SiO cerca del carbono. EIl posterior crecimiento de estos ndcleos ocurre a través
de un proceso en fase gaseosa (reaccion 5.8) [178]. De esta manera, es claramente
comprensible la necesidad de disponer de SiO para el avance de ambos procesos (nucleacion
y crecimiento), y el hecho de que juega un rol dominante en el proceso global. Si bien el
mecanismo de la reaccidn global ain no se esclarecido, y existe mucha controversia respecto
a factores que impactan en la formacion de ambas fases de SisN4, se ha acordado a partir de
investigaciones llevadas a cabo que el paso que limita la velocidad del proceso y la cinética
de reaccién, es la formacidn del polimorfo a-SizN4 por reaccion en fase gaseosa involucrando
mondxido de silicio entre 1300y 1500 °C [177]. Se ha indicado que la nucleacién de o-SizNa,
esta asociada con la presencia de carbon y el oxicarburo de silicio (por ejemplo, en forma de
pelusa), mientras el B-SisNs se relaciona con la presencia de un intermediario amorfo de
oxinitruro de silicio [35]; siendo en este caso favorecido al incrementar la temperatura,
particularmente por encima de 1300 °C [179], o extender el tiempo de tratamiento en
atmosfera de N2 (reaccion 5.9 [180]).

3Si2N20¢) — SizNag) + 3SiO(g) + Na(g) Reaccion 5.9

Adicionalmente, cuando la presién local de SiO es elevada, el a-SisN4 permanece estable

hasta la temperatura a la cual ocurre la reaccién de reduccion carbotermal del SisNa:
SiaNy) + 3Cs) — 3SiCs) + No(g) Reaccion 5.10

Esta reaccion ocurre a temperaturas mayores a 1400 °C y demanda tiempos de reaccién
prolongados [1][179][181].

Por otro lado, durante la pirdlisis de un oxicarburo de silicio en atmosfera de N2 también
se puede formar oxinitruro de silicio (Si2N20O) como una fase intermedia del proceso global
a temperaturas por debajo de ~ 1400 °C, dependiendo de la duracion de la reaccion
[179][181]. Se ha reportado que la cristalizacion de residuos amorfos de Si2N2O derivados

de la pirolisis en N2 de polimeros precerdamicos puede resultar en diferentes productos, ya sea
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SioN2O 0 mezclas de a-SisNs y Si2N2O dependiendo de la relacion C:O. Mientras
una alta relacion C:O involucra el consumo de oxigeno durante la cristalizacion, y por la
tanto, determina la formacion de SisNs, una baja proporcion conduce a la formacion de
Si2N20 [178]; aunque también se ha mostrado que esta Ultima fase no se formard a menos

que este presente una fase liquida [177].

La formacion de esta fase puede también generarse a partir de las reacciones 5.11 [181] y
5.12 [182]:

2Si02(s) + 3Cs) + N2(g) — Si2N20(g) + 3CO(g) Reaccion 5.11
2Si0(g) + CO(g) + N2(g) — Si2N20¢) + CO2(g) Reaccion 5.12

En lo que respecta a las distintas formas en las que cristaliza el nitruro de silicio, se han
reportado para el polimorfo o- cristales equiaxiales, los cuales pueden presentar cierta
porosidad y cuyo crecimiento se asocia a la presencia de carbono en sus alrededores, y
“nanowires”, asi como, la formacion de cristales elongados de B-SisN4, cuya formacién se ha

relacionado a la presencia de una fase amorfa intermedia de oxinitruro de silicio [176].

Tal como se ha mencionado previamente y como lo demuestran algunos estudios
estructurales reportados en la literatura, el carbono en los materiales pirolizados, ademas de
estar enlazado al silicio, se encuentra en su mayoria enlazado a otros atomos de carbono para
formar nano-dominios de carbono libre con hibridacion sp?, en general, presentes como
carbono turbostratico o ldminas de grafeno, cuya organizacion afecta la nanoestructura del
material cerdmico resultante. La gran versatilidad de los materiales de carbono surge de la
dependencia de sus propiedades fisicas con la proporcion relativa de enlaces sp? (presentes
en los materiales de grafito) y sp® (presentes en el diamante). Ademas, existen muchas formas
de carbonos sp? enlazados con diferentes grados de ordenamiento grafitico que van desde
grafito microcristalino a carbono amorfo o vitreo, el cual puede contener una mezcla de
carbonos con hibridacion sp?, sp® e incluso sp!. Los parametros claves en estos materiales
son, el contenido de carbono sp®, el “clustering” de la fase sp?, que permite justificar las
diferentes propiedades fisicas de materiales de carbono amorfos que poseen igual contenido
de carbono sp®, y la orientacion de la fase sp?, entre otros [183][184].
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En este contexto, la espectroscopia Raman es una técnica no destructiva muy util para la
caracterizacion de carbonos cristalinos, nanocristalinos, desordenados y amorfos, de modo
que posibilita la examinacion integral de las caracteristicas microestructurales de la fase de
carbono libre desarrollada en los materiales pirolizados obtenidos a partir de un polimero
preceramico [156][183-185]. En particular, la espectroscopia Raman visible es mas sensible
a los sitios de carbono sp? que la espectroscopia Raman UV, la cual permite la determinacion
directa del enlace sp®. En el caso puntual de carbonos desordenados, como los que se
desarrollan en los materiales estudiados, los cuales poseen sitios sp? y sp?, sus espectros
Raman dependen del ordenamiento de los sitios sp? y sélo indirectamente de la fraccion de
carbono sp®. En este tipo de carbonos, se puede distinguir un ordenamiento en un rango medio
dado por los enlaces m, el cual, cuando es maximizado, forma estados alineados, anillos

aromaticos de seis atomos o “clusters” grafiticos de anillos aromaticos (IAminas de grafeno).

El espectro Raman visible de carbonos desordenados esta dominado por la presencia de
los sitios sp? porque la excitacion resuena con los enlaces nt y caracterizado por dos bandas,
denominadas banda G y banda D. En la Figura 5.2 se presenta un espectro tipico
caracteristico de carbonos desordenados en la que se incluyen los ajustes lorentzianos a los

modos de vibracion.
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Figura 5.2. Espectro Raman tipico de carbonos desordenados [186].
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La banda G, la cual involucra el movimiento de estiramiento en el plano de pares de
atomos de carbono sp?, aparece entre 1500 y 1630 cm™. Este modo no se asocia Ginicamente
con la presencia de anillos hexagonales de manera que ocurre en todos los sitios sp2. Por el
contrario, la banda D corresponde a un modo de vibracién de respiracion en anillos
aromaticos hexagonales que aparece en ~ 1350 cm™ y que depende de la energia de
excitacion del foton, el cual s6lo se activa en presencia de desorden (esto indica que esta
vibracion esta prohibida en una estructura perfecta de grafito). Se registran también
otras bandas de menor intensidad que representan el sobretono de la banda D (banda 2D en
2700 cm?, la cual estd siempre presente en muestras libre de defectos), asi como
también, sobretonos o una combinacién de bandas (T+D, D+G y 2G, ubicadas entre 2400 y
3200 cm™). Dependiendo de la organizacion estructural de los materiales, estas bandas
pueden variar su intensidad, posicion y ancho. La existencia de otras dos bandas, banda T
(hombro en ~ 1200 cm™ atribuido a la presencia de carbonos sp? y sp® y dobles enlaces
carbono-carbono) y banda D" (banda en ~ 1500 cm™ correspondiente a la fraccion de
carbono amorfo) se asocia a la presencia de bordes en las ldminas de grafeno y desviacion de
su planaridad, a la existencia de poros y a la presencia de &tomos de carbono con hibridacién
sp® [156].

Los espectros Raman obtenidos para carbonos amorfos se pueden interpretar usando un
modelo fenomenoldgico de tres estados. En general, para su andlisis se considera la
incorporacion de una serie de defectos en una lamina infinita de grafito ordenado (conocida
como trayectoria de amorfizacion) que otorgan desorden del angulo de enlace, desorden de
la longitud de enlace e hibridacion de los orbitales. EIl “clustering” de la fase sp?, el desorden
de enlace, la presencia de anillos o cadenas de carbono sp? y la proporcion entre
carbonos sp? y sp?, son los factores que determinan la forma del espectro. A medida que se
incrementa el desorden, los grupos de carbono sp? resultan mas pequefios, luego
topoldgicamente desordenados y finalmente cambian de la configuracién de anillo a cadena.
Asi, los tres estados de la trayectoria de amorfizacion son: (1) grafito (100 % de carbono sp?)
a grafito nanocristalino (grafito NC), (2) grafito nanocristalino (grafito NC) a carbono amorfo
(C-a, ~ 20 % de carbono spq), y (3) carbono amorfo (C-a) a carbono amorfo tetraédrico

(C-ta, ~ 85% de carbono sp®) (Figura 5.3).
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Figura 5.3. Trayectoria de amorfizacion en la que se muestra la variacion esquematica de
la posicion de la banda G y de la relacion Ip/l [183].

Los principales efectos sobre la evolucion del espectro Raman en el estado 1 son el
corrimiento de la banda G a ~ 1600 cm, la cual no muestra dispersion, y la aparicion de la
banda D cuya intensidad aumenta siguiendo la relacion entre las intensidades de ambas
bandas (Ip/lg) dada por la siguiente ecuacion:

Ib _ Lt
IG La

Ecuacién 5.1

donde C es un coeficiente que depende de la longitud de onda del laser utilizo (si A es
514 nm, entonces Cy, es ~ 44 A)y L, es el diametro del “cluster” o también denominado
como tamafio lateral del cristal (el minimo valor para el cual se ha verificado la ecuacién es
20 A) [183]. Analizando mas en profundidad los cambios que se producen en el espectro, en
particular aquéllos relacionados a la banda G, se ha determinado que el desplazamiento de

esta banda es consecuencia de la aparicion de un segundo pico (banda D) en 1620 cm™ que,
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sumado a G, da la apariencia de una banda desplazada. La presencia de D" esta generalmente

relacionada con materiales de grafito defectuoso o nanocristalino.

En el estado 2 los defectos son progresivamente incorporados (se incorpora desorden
topoldgico en la capa de grafito) en la capa de grafito. Los enlaces son aun principalmente
sp?, pero como resultan mas débiles o se incorporan sitios sp® en la estructura compuesta solo
de anillos hexagonales, los modos vibracionales se ablandan, lo cual conduce al corrimiento
de la banda G hacia menores niimeros de onda (~ 1510 cm™) y al aumento de la dispersion
de esta banda. El final de este estado corresponde a un carbono desordenado que consiste en
anillos de carbono sp? distorsionados o anillos de otros érdenes (por ejemplo, de 5, 7y 8
carbonos) con un contenido méaximo de carbono sp® de ~ 20 %. Aumentando los defectos y
reduciendo el valor de L, por debajo de 2 nm, el nimero de anillos ordenados decrece y en
consecuencia disminuye también la intensidad de la banda D. Como el pico G sélo se
relaciona al estiramiento de los enlaces sp?, se mantiene su intensidad y la relacion Ip/lc
disminuye al incrementar la amorfizacion. Asi, es evidente que la ecuacion 5.1 no es vélida
en este estado en el cual la relacion de intensidades es proporcional al nimero de anillos
ordenados el cual tiende a cero. En su reemplazo, Ferrari et al. [183] propusieron la siguiente

relacion:

I
i = C' Lz Ecuacion 5.2

donde C” (514 nm) es ~ 0,0055. Otro efecto adicional en el espectro Raman es la ausencia de

picos de segundo orden, aunque aparece una pequefia loma entre 2400 y 3100 cm™.

Por Gltimo, en el estado 3, el contenido de carbono sp® aumenta hasta alcanzar ~ 85 %,
mientras los sitios sp? cambian gradualmente su conformacion de anillos a cadenas. Los
estados © se localizan, principalmente, en cadenas olefinicas (los dobles enlaces carbono-
carbono son mas cortos y tienen mayor frecuencia de vibracion que los enlaces aromaticos)
y, eventualmente, en dimeros embebidos en una matriz de carbono sp®. Asi, los principales
efectos en el espectro Raman son el corrimiento de la banda G a ~ 1570 cm™ debido al
confinamiento de los electrones r en cadenas mas cortas, y la relacion entre Ip e I que tiende
a cero debido a la ausencia de anillos. Ademas, el sesgo de la banda G es casi nulo cuando el

contenido de carbono sp® es alto y ocurre dispersion de este modo.
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En resumen, el comportamiento de la banda G, en cuanto a la posicion e intensidad, en
los tres estados no muestra una Unica relacion entre la posicion y el contenido de carbono
sp?, ya que esta cantidad puede aumentar o disminuir con el incremento de enlaces sp® sin
afectar la posicion. Por su parte, la relacion de intensidades entre las bandas D y G se presenta
como un parametro clave para cuantificar la fase sp®, excepto para el estado 1 en el cual la
cantidad de sp3 se mantiene constante. Los principales cambios en el espectro Raman son
impulsados por la evolucion de los “clusters” sp? y no por el aumento de enlaces sp®.

Otra cuestidn que aun no ha sido clarificada y que ha generado diferentes opiniones es
si la relacion de intensidades deberia referirse a la relacion entre las alturas de los picos o si
es el &rea de las bandas el pardmetro que deberia ser considerado. Generalmente, cuando se
emplea una funcién lineal asimétrica y una lorentziana para ajustar las bandas se han
considerado las alturas de los picos, mientras que aquéllos que utilizan funciones gaussianas
han reportado las relaciones de las areas de las bandas. No obstante, si bien las diferencias
no son significativas cuando se trata de grafito desordenado, si lo son en el caso de carbonos
amorfos. En este caso, la amplitud de la banda D se correlaciona con la distribucion de los
“clusters” con diferentes érdenes y dimensiones, de modo que la informacién sobre los anillos
menos distorsionados esta en la intensidad maxima y no en el ancho. Anillos con 6rdenes

diferentes a seis tienden a disminuir la altura de la banda D, e incrementar su ancho.

La trayectoria de amorfizacion mencionada deriva a partir de la incorporacion de
desorden en carbonos relativamente ordenados o para deposiciones a temperatura ambiente.
Sin embargo, también se podria analizar lo que sucede si se sigue una trayectoria de
ordenamiento desde el carbono amorfo tetraédrico al grafito, por ejemplo, como ocurriria en
una deposicion a alta temperatura y en tratamientos de “annealing” posteriores a la
deposicion, entre otros, en los cuales se favorece el “clustering” de sitios sp? en anillos
aromaticos bastante ordenados. Asi, ocurren dos procesos fundamentales: (a) la conversién
de los sitios sp® en sitios sp? y, (b) el aumento del tamafio de los “clusters” de sp? y el eventual
ordenamiento de la fase sp? en anillos. Asimismo, en el contexto de este trabajo de Tesis,
también merece ser analizado el efecto de la temperatura de pir6lisis en las caracteristicas del
espectro Raman anteriormente descriptas. En este caso, los procesos mencionados se separan
de modo que el crecimiento de los “clusters” ocurre a una temperatura menor que la

conversion de los sitios sp?, lo cual causa histéresis. Esta histéresis ocasiona que no haya una
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unica relacion entre las intensidades relativas de las bandas D y G o entre la posicion de la
banda G y la proporcion de sp?, lo cual implica que la espectroscopia Raman no es una técnica
segura para obtener el contenido de sp®. Con el aumento de la temperatura, la banda G se
desplaza a mayores frecuencias en el estado 2, mientras que en el estado 1 permanece

invariante o se desplaza a menores frecuencias [183][184].

Sobre la base de lo mencionado, es evidente que la transformacion del polimero
preceramico en funcion de la temperatura y con el control de una atmosfera reactiva implica
el avance de un proceso altamente complejo en el que las variables fisicoquimicas
intervinientes determinaran las fases y sus morfologias desarrolladas. Mas aun, no puede
dejar de mencionarse que la presencia de un cierto volumen de poros, por ejemplo, como
consecuencia de la incorporacion de pordgeno en los cuerpos de partida, pueda constituir un
factor adicional de incidencia en la evolucion del polimero preceramico a las fases ceramicas,

asi como también, en sus caracteristicas.

5.1.2 Materiales ceramicos porosos derivados de polimeros preceramicos

Tal como se ha mencionado en el Capitulo 4 de este trabajo, no se dispone de informacién
en la literatura sobre el desarrollo y caracterizacion de cuerpos ceramicos porosos obtenidos
por consolidacién directa de mezclas compuestas por un polimero preceramico liquido, un
agente porogeno y algin material de relleno inerte, y posterior tratamiento de pirdlisis a
elevada temperatura en atmdsfera controlada. Si bien la informacion mas relevante que se ha
recabado durante el desarrollo de este trabajo de Tesis y que se relaciona con los aspectos
anteriormente mencionados en materiales ceramicos derivados de polisiloxanos liquidos con
agentes poroégenos o algin material de relleno no es abundante, indica la importancia de
abordar un estudio sistematico y controlado del proceso de pirolisis, y su correlacion con el
entrecruzamiento del precursor, con el fin de controlar el desarrollo de una porosidad
jerérquica y de fases con composicion especifica, tanto cristalinas como amorfas, que
determinen propiedades Unicas. En este contexto, en general, las temperaturas de pirdlisis
que han sido empleadas no superan los 1200 °C mientras las atmésferas seleccionadas son
siempre N2 [71][85][86][90][115][187] o Ar [85][114][117], de modo que una variedad de

materiales amorfos basados en SiOC son desarrollados. En solo tres trabajos se abordé el
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estudio de materiales pirolizados a 1400/1450 °C en atmdsfera de Ar [80][114] o N2 [188]
en los que se determing la cristalizacion de SiC y la presencia de carbono libre.

Los materiales porosos ceramicos desarrollados a partir del empleo de mezclas del
precursor liquido con algun agente pordgeno (20-40 % vol. de microperlas o polvo fino de
polietileno de ultra-alto peso molecular con tamafios entre 10 y 30 um; 5-14 % de granulos
de almiddn con tamarios entre 10 y 60 um y polidimetilsiloxano), como por ejemplo aquéllos
reportados por Konneger et al [48][85], Cerny et al. [90], Vakifametoglu et al. [86] ¥
Wu et al. [80], presentan una red de poros abiertos interconectados por ventanas (poros con
tamafios mucho méas pequefios que las cavidades que forman la red) y grietas, creada por la
presencia de las particulas de poroégeno, cuyo volumen total (40-50 % [71][87][88] o
70-90 % [80][90]) resulta mayor que la fraccion de pordgeno empleado debido a espumado
por liberacion de alguna fase gaseosa asociada, por ejemplo, a la reaccién de
entrecruzamiento y a la formacion durante la conversion pirolitica, ya sea de una porosidad
adicional dentro de la matriz, de burbujas producto de un mojado incompleto del porégeno o
de grietas. Al incrementar la temperatura de entrecruzamiento, lo cual conduce a un mayor
grado de entrecruzamiento del polimero preceramico, se generan poros de menor tamarfio y
mas uniformes, si bien, en general, los tamafios de estas cavidades estan determinados por
los tamafios del agente porégeno. En algunos materiales cuando son pirolizados a bajas
temperaturas (entre 600 y 800 °C) se genera también en la estructura de la matriz una
porosidad transitoria en los rangos meso 0 micro que contribuye a desplazar las distribuciones
de tamafios de poros hacia tamafios menores a 50 nm y a incrementar el area superficial
especifica de los materiales [80] [85]. Esta porosidad tiende a ser removida cuando se
incrementa la temperatura de pir6lisis debido, por ejemplo, a la contraccién de los poros por
flujo viscoso [80][86].

En cuanto a los estudios reportados sobre los materiales desarrollados a partir de sistemas
con algun material de relleno inerte (10-30 % peso de nanoparticulas de SiO2 amorfa con
tamanos entre 15y 20 nm [189], 17 % vol. de polvo micrométrico de SiC [117][190] o resinas
prepirolizadas [115][147][191], y posteriormente, pirolizados a temperaturas relativamente
bajas (hasta 1200 °C) en atmdsfera controlada (en general de Ar o N2), indican que el empleo
de relleno ejerce una influencia significativa en la contraccion de los cuerpos y la generacion

de fisuras. Al aumentar la concentracion de relleno se previene la formacion de macrogrietas
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debido a que disminuyen los esfuerzos térmicos en el cuerpo y se reduce la contraccion de
los cuerpos pirolizados manteniéndose relativamente invariante el rendimiento ceramico. Sin
embargo, si bien al incrementar la temperatura de pirdlisis se favorece la cristalizacion de
SiC, se produce un aumento de la contraccion del cuerpo y disminucion del rendimiento
ceramico para una determinada proporcion de relleno asociada a la perdida de volatiles (por
ejemplo, monoxido de carbono). Por otro lado, debido a que el relleno impone una restriccion
local a la contraccion de la matriz, se puede producir la formacion de microgrietas que
permiten que los esfuerzos internos se relajen evitando la formacion de macrogrietas [117].
De acuerdo a estudios reportados [117][187][191], la reduccion de la contraccion del cuerpo
durante el tratamiento de pirolisis se puede también atribuir a la formacion de porosidad (por
ejemplo, mesoporosidad o microporosidad) debido a la descomposicion del precursor, la cual
resulta muy afectada por el grado de entrecruzamiento del polimero precerdmico. La
presencia de esta micro- o mesoporosidad, la cual es mayor en cuerpos pirolizados a baja
temperatura, genera materiales con elevadas superficies especificas, mas aun cuando las
temperaturas de pirélisis son bajas [187][191]. También se ha reportado que el material de
relleno inhibe la contraccion del cuerpo causada por flujo viscoso de la matriz permitiendo
asi que ocurra la liberacion de los gases que se generan durante la pirdlisis a elevada
temperatura debido a la creacién de una estructura porosa jerarquica [115]. Por otro lado, la
velocidad de pir6lisis también incide en la formacion y el contenido de mesoporosidad en el
material pirolizado. Asi, una elevada velocidad de pirélisis provoca una fuerte degradacion
del area especifica y reduce la estabilidad térmica del material [191]. En cuanto al tamafio
medio de particula del relleno, Tian et al. [190] establecié que un aumento del tamafio en un
rango determinado conduce a materiales con mayor porosidad asociada a poros regulares
homogéneamente distribuidos (al emplear un polvo de SiC con particulas de tamafio menor

a5 um se obtuvieron materiales con una distribucion inhomogénea de poros).
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5.2 Parte experimental

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de los estudios realizados
sobre el proceso de transformacion polimero-cerdmico y los materiales cerdmicos porosos
desarrollados. Especificamente, se estudid: (a) la evolucidon textural, fisicoquimica y
microestructural, de los cuerpos hibridos porosos obtenidos a partir de las mezclas preparadas
con pordgeno y pordgeno/relleno, de acuerdo con lo especificado en el Capitulo 4, en funcién
de la temperatura y con control de la atmdésfera, y (b) la resistencia a la oxidacién a elevada
temperatura de los materiales que presentaron las mejores propiedades. En particular, se
analizo la incidencia de la temperatura y del material de relleno en las microestructuras y
caracteristicas de la porosidad desarrollada con vistas a su empleo en catélisis, energia y

medio ambiente.

Para estudiar el proceso de transformacion polimero-ceramico y con el objetivo de obtener
CuUerpos ceramicos porosos con composiciones quimicas y microestructuras controladas, los
cuerpos hibridos porosos obtenidos por calcinacion se trataron térmicamente empleando el
siguiente ciclo: (a) calentamiento a 3 °C/min desde temperatura ambiente hasta 900 °C y
permanencia de 2 h a dicha temperatura, (b) calentamiento a 3 °C/min desde 900 °C hasta la
temperatura maxima de pir6lisis y permanencia de 4 h a esta temperatura, y (c) enfriamiento
a 3 °C/min hasta temperatura ambiente. En el ciclo térmico se emple6 una velocidad de
calentamiento y de enfriamiento lenta con el fin de minimizar la formacion de grietas durante
la pirdlisis de los cuerpos. El rango de temperaturas maximas de pirdlisis fue 1300-1500 °C.
Tanto las temperaturas, como el tiempo, considerados se seleccionaron sobre la base de la
informacidn extraida de la literatura con el fin de promover la formacion de SiOC, SiC y
Si3N4 a partir de la ocurrencia de las reacciones quimicas detalladas en el punto 5.1.1. Los
tratamientos térmicos se realizaron sobre muestras prismaticas (longitud = 1,1 + 0,1 cm,
ancho = 1,0 £ 0,1 cm y espesor = 0,8 + 0,1 cm) empleando un horno eléctrico de cdmara
(RHF 17/6S, Carbolite, Reino Unido) con elementos calefactores de MoSi. y flujo de N2
(pureza > 99,999%) de 0,5 I/min, el cual se regulé mediante un caudalimetro. Previamente a
cada tratamiento térmico de pirolisis, se realiz6 vacio en la camara del horno. Para nombrar
a las muestras pirolizadas se considerd la nomenclatura usada para indicar el sistema que se

emplea en su preparacion y la temperatura maxima de pirolisis (por ejemplo: S20-1300).
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La caracterizacion textural de los cuerpos obtenidos a las diferentes temperaturas se
realizd por inspeccion visual, medidas de densidad aparente (p,.,) y porosidad abierta
(%P,.4), las cuales se llevaron a cabo por el método de Arquimedes en etanol absoluto de
acuerdo a las ecuaciones 4.1y 4.2, respectivamente, de contraccion volumétrica (%AV}) de
los cuerpos ceramicos a partir de la medicion con calibre de las dimensiones de los cuerpos
calcinados y posteriormente pirolizados, y de las pérdidas de masa (%Am,) a partir de
medidas de peso de los cuerpos calcinados y pirolizados. Para el célculo de los valores de

contraccion volumétrica y de la pérdida de masa se emplearon las ecuaciones 5.3 y 5.4,

respectivamente:

V, =V -
%AV, = ( ) * 100 Ecuacion 5.3
Cc
my, —me :
%Am, = (m—) *100 Ecuacion 5.4
c

donde V; es el volumen del cuerpo calcinado y V;, es el volumen del cuerpo pirolizado, y m,

y m,, son las masas de los cuerpos calcinados y pirolizados, respectivamente.

La caracterizacion fisicoquimica de los materiales desarrollados en funcion de la
temperatura de pirolisis incluyé el estudio de la evolucién de las fases cristalinas con la
temperatura de piro6lisis a partir del anlisis de los correspondientes patrones de difraccion de
rayos X (difractdbmetro X’Pert PRO, Panalytical) obtenidos empleando la radiacion CuKa,
40 mA, 40 kV, y una velocidad de 1 °26/min. Con el objetivo de profundizar sobre el proceso
de conversidn polimero-ceramico se realizaron ensayos de ATG en flujo de N2 (100 ml/min)
a 5 °C/min hasta 1400 °C en un equipo de analisis termogravimétrico DSC-TGA (modelo
SDT Q600, TA Instruments, Estados Unidos) que posee acoplado un espectrometro de masas
(Discovery MS, TA Instruments, Estados Unidos), a partir de los cuales se pueden analizar

los gases formados durante el tratamiento térmico.

La caracterizacion de la fase de carbono libre se realizo sobre las muestras en
polvo a partir del analisis de los espectros Raman obtenidos empleando un espectrometro
Raman (inVia Reflex, Renishaw) equipado con un microscopio Optico (Renishaw
Microscope - RE 04) y usando un laser de diodo de A = 514 nm y una potencia de laser de

10 %. La deconvolucion de los espectros obtenidos se realizO mediante el programa
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OriginPro 2018 (OriginLab Corporation) empleando funciones gaussianas y, en acuerdo con
lo recomendado en la literatura [183], se consideraron las intensidades integradas (areas) para
obtener la relacion Ip/lc. Sumado a esto, la cantidad de carbono total en los materiales
pirolizados se determind a partir del empleo de un analizador automatico de carbono LECO
(CR-12, LECO Corp, Estados Unidos) mediante la combustion completa del material en
polvo llevada a cabo a 1500 °C en atmosfera de Oz puro. Antes de la determinacion del
contenido de CO2 mediante un detector de infrarrojo de estado solido, se eliminaron la

humedad y las cenizas.

Para completar el analisis de las fases desarrolladas se empled la técnica de resonancia
magnética nuclear en estado solido de 2°Si con desacople de protones y rotacion
al angulo magico (espectrometro de solidos Bruker Avance Il 300 operado a 10 KHz,
con un tiempo de repeticion de 60 s). Para ello, se emplearon las muestras en polvo.
En los espectros obtenidos, los desplazamientos quimicos fueron referenciados a la sefial
del 2,2-dimetil-2-silapentano-5-sulfonato de sodio (DSS). En este caso, la deconvolucion de
las bandas obtenidas se realiz6 empleando el programa (Fityk 0.9.8), pero para el ajuste de

cada banda se empled una funcion gaussiana.

Las microestructuras porosas desarrolladas en funcion de la temperatura de pir6lisis
se analizaron por SEM en superficie de fractura de los cuerpos. Sumado a esto,
por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés;
Apollo 40 SDD, EDAX, Estados Unidos) se estudié la composicién quimica elemental de
los cristales y las nanoestructuras formadas. S6lo en el caso de las microestructuras
desarrolladas en los cuerpos pirolizados preparados a partir de los sistemas con pordgeno (sin
agregado de material de relleno) se pudieron determinar los valores promedio y la desviacion
estandar de los parametros basicos que caracterizan el tamafio (didmetro medio de poros, Dsg
y ancho de la distribucion, W) y la morfologia de los poros (circularidad y relacién de
aspecto) a partir del analisis de las correspondientes imagenes binarias (Image Pro Plus 6.0)
obtenidas.

Adicionalmente, los valores del area superficial especifica y las distribuciones de tamarfios
de las ventanas que conectan las cavidades se determinaron a partir de las curvas de
adsorcion/desorcion de N2 obtenidas a 77 K (ASAP 2000, Micromeritics, Estados Unidos) y
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por porosimetria de intrusion de Hg (AUTOPORE I11 9410, Micromeritics, Estados Unidos),
respectivamente. La superficie especifica se obtuvo a partir de los datos de adsorcion de N>
por el método multipunto de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Asimismo, a partir de los datos
de adsorcion de Ny, se obtuvieron los volimenes de poros en los rangos meso y micro.
Previamente a la determinacion de las curvas de adsorcion, las muestras en polvo se
desgasificaron bajo vacio a 200 °C durante 24 h. Se emplearon muestras en polvo para
disminuir la limitacion de difusion dentro del periodo de tiempo del ensayo. Los volimenes
correspondientes a los poros totales y a los microporos se obtuvieron con la regla de Gurvich
ap/p° = 0,98 y con el método Dubinin-Radushkevich, respectivamente, mientras que el
volumen correspondiente a los mesoporos se obtuvo por diferencia entre los volimenes

determinados experimentalmente.

Por ultimo, con el objetivo de evaluar la resistencia a la oxidacion de los materiales
pirolizados, se llevaron a cabo ensayos térmicos (ATD y ATG) en aire a 10 °C/min hasta
1200 °C, con un tiempo de permanencia de 2 h a la maxima temperatura, sobre muestras en
“bulk’”.
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5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Estudio del proceso de pirolisis y caracterizacion textural, fisicoquimica y

microestructural de los cuerpos cerdmicos porosos

La totalidad de los cuerpos S20 obtenidos por pirolisis fracturaron durante el tratamiento
térmico, lo cual podria estar relacionado con la generacién de un numero elevado de fisuras
como consecuencia de la liberacion de un volumen considerable de gases en muestras que
presentaron, luego de la calcinacion, la menor porosidad y el grado de interconexion
mas bajo (Tabla 4.5). Este resultado indica que la incorporacion de 20 % vol. de sacarosa al
MP-SSO no seria suficiente para generar vias de escape adecuadas para los gases formados
durante la pir6lisis. Por su parte, los cuerpos S30-1300/1400 y S40-1300/1400 presentaron
buena integridad estructural para su manipulacion sin distorsion ni presencia de fisuras
superficiales, mientras que cuando el proceso de pirdlisis se llevé a cabo a 1500 °C, sélo la
totalidad de las muestras S40 permanecieron intactas (en el caso de las muestras S30-1500,
~ 10-15 % fracturaron durante el tratamiento), presentando muy buena integridad estructural
para su manipulacion. En cuanto a las muestras P30-1300/1400 y P40-1300/1400, los
resultados no fueron muy alentadores ya que, tanto para P30 como P40, y mas ain cuando
se empled 1400 °C, se determind un porcentaje elevado (mayor a 25 %) de muestras
fracturadas. En estos materiales, la libre contraccion que ocurre durante la calcinacion
sumado al hecho de que estos cuerpos calcinados, en particular aquéllos preparados a partir
del sistema P30, presentaron valores de grado de interconexion menores que los obtenidos
en los correspondientes cuerpos calcinados preparados con sacarosa, serian los factores que
sustentarian la escasa integridad alcanzada en los cuerpos pirolizados. Teniendo en cuenta

estos resultados, las muestras P30 y P40 no se pirolizaron a 1500 °C.

De acuerdo con los resultados obtenidos en los cuerpos pirolizados preparados sélo con
agregado de cada porogeno, y a resultados preliminares obtenidos con respecto a cuerpos
tratados entre 1300-1500 °C, los cuerpos calcinados preparados con sacarosa o parafina, y
material de relleno, se pirolizaron a 1300 y 1400 °C. Todos los cuerpos S30R20-1300,
S40R10-1300, P30R20-1300 y P40R10-1300 presentaron buena integridad para su
manipulacion sin fisuras superficiales ni distorsion. Sin embargo, cuando la temperatura de

pirélisis se increment6 a 1400 °C, se determind que Unicamente la totalidad de las muestras
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S40R10 no fracturaron durante el tratamiento (cabe mencionar que el 10 % de los cuerpos
S30R20 y P40R10, y al menos el 25 % de los cuerpos P30R20, se rompieron durante este
tratamiento térmico). Estos resultados también son consistentes con los valores registrados

del grado de interconexidn de los cuerpos calcinados (Tabla 4.8).

Teniendo en cuenta los resultados presentados hasta este punto se decidié avanzar
en la caracterizacion textural, fisicoquimica y microestructural de las muestras
S30-1300/1400/1500, S40-1300/1400/1500, S30R20-1300/1400, S40R10-1300/1400,
P30R20-1300 y P40R10-1300/1400, ya que el porcentaje de cuerpos de estos sistemas que
no fracturaron durante los tratamientos de pirélisis considerados fue mayor a 85 %. En la

Figura 5.4 se muestra una foto de un cuerpo pirolizado tipico.

Figura 5.4. Cuerpo tipico obtenido por pirdlisis.

5.3.1.1 Materiales ceramicos porosos obtenidos a partir de sistemas con sacarosa

En la Tabla 5.1 se presentan los valores promedio y desviacion estandar de la densidad
aparente (p,.q), porosidad abierta (%P,.,), contraccion volumétrica (%AV,) y pérdida de
masa (%Am,,) obtenidos para las muestras pirolizadas que fueron preparadas a partir del

empleo de sacarosa como porogeno.

Los resultados obtenidos (Tabla 5.1) para las muestras S30-1300 y S40-1300 indican que
las porosidades abiertas medidas (40-51 %), las cuales no se modificaron respecto de los
valores determinados para los correspondientes cuerpos calcinados (38-53 %, Tabla 4.5),
aumentaron significativamente con el incremento de la temperatura hasta alcanzar valores de
~ 70 % cuando la temperatura fue 1500 °C (S30-1500 y S40-1500). Ademas, tal como era
esperable, los cuerpos hibridos calcinados experimentaron durante el proceso de pirolisis la
pérdida de una cierta cantidad de masa y contraccion en volumen, las cuales dependen, en
parte, de las condiciones a las que se realiza el tratamiento (en particular, la temperatura),

asociada a la ocurrencia de las reacciones de condensacion, ceramizacion, redistribucion de
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enlaces y reduccion carbotermal (ver punto 5.1.1), a partir de las cuales se forman diferentes

especies volatiles.

Tabla 5.1. Valores promedio y desviacion estandar de p,._q, %P,.q, %AV, y %Am,, para los

cuerpos pirolizados preparados con sacarosa.

Muestras Pp-a (9/cm3) %Pp.q %AV, %Am,,
1300 1,02 + 0,02 42 +2 S54+1 47+ 1

S30 1400 0,87 £ 0,02 52+2 -55+1 571
1500 0,64 £ 0,02 70x1 56+1 -69+1

1300 0,86 + 0,01 50+1 50+1 44 1

S40 1400 0,77 £0,03 56 %2 50+1 -53+1
1500 0,62 + 0,02 68 +2 -51+1 -63+2

El hecho de que las porosidades abiertas alcanzadas luego de la pirdlisis a 1300 °C no
aumentaran respecto de las obtenidas en las muestras calcinadas se puede explicar si se tiene
en cuenta que, durante la pir6lisis, estos cuerpos experimentaron simultaneamente la menor
pérdida de masa y una elevada contraccion en volumen; este ultimo pardmetro se mantuvo
relativamente invariante en los cuerpos pirolizados a las otras dos temperaturas mas elevadas.
El incremento de las pérdidas de masa sin la ocurrencia de cambios significativos en la
contraccion volumétrica de los cuerpos con el incremento de la temperatura de pir6lisis es
consistente con el aumento de las porosidades de los cuerpos pirolizados. Adicionalmente,
los valores de porosidad determinados en los cuerpos S40 pirolizados a las tres temperaturas
resultaron, en general, mayores que los correspondientes a los cuerpos S30, en acuerdo con

lo determinado en los cuerpos calcinados.

En la Figura 5.5 se muestran iméagenes tipicas de SEM capturadas a baja magnificacion
de las microestructuras en superficie de fractura correspondientes a las muestras
S30-1300/1400/1500 y S40-1300/1400/1500.
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cuerpos pirolizados preparados con sacarosa.

En las micrografias de SEM obtenidas para S30 y S40 se observa, en concordancia con
las porosidades determinadas (Tabla 5.1), el aumento de la porosidad con el incremento de
la temperatura de pir6lisis, siendo mas evidente en las imagenes correspondientes a S30. En
todas las muestras, la distribuciéon de la porosidad fue homogénea a lo largo del espesor.
Debido a las caracteristicas de las microestructuras porosas desarrolladas, no se observan
claramente las diferencias en porosidad determinadas entre los cuerpos S30 y S40 pirolizados
a la misma temperatura. Particularmente, en las imagenes de SEM de los cuerpos S30-1500,
se observa la presencia de microfisuras en la matriz, probablemente ocasionadas por la
liberacion de un gran volumen de fases gaseosas debido a la elevada temperatura de pir6lisis
empleada en este caso, en un cuerpo en el que se infiere que la formacién de canales
interconectados no fue suficiente para restringir su formacion. La presencia de fisuras en esta
muestra podria explicar el hecho de que en estas muestras se hayan medido valores de
porosidad abierta (70 + 1 %) del orden de los determinados en los cuerpos pirolizados a la

misma temperatura, pero preparados con el maximo contenido de porégeno.
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La morfologia irregular de la mayoria de los poros desarrollados en los
cuerpos pirolizados result6 muy similar a la desarrollada en los cuerpos calcinados
preparados con la misma proporcion de sacarosa. Ademas, al igual que en los
cuerpos calcinados, se observd la presencia de algunas burbujas (celdas con elevada
esfericidad y tamafios entre 180 y 450 um) formadas durante la preparacion de las mezclas

de partida.

Con el objetivo de analizar los tamafios que presentan las cavidades formadas
durante la pirdlisis, se obtuvieron las distribuciones de tamafios en numero para
las muestras S30-1300/1400/1500 y S40-1300/1400/1500. En la Figura 5.6 se muestran
las distribuciones acumuladas de tamafios de poros obtenidas a partir del analisis
de las imagenes de SEM, y en la Tabla 5.2, se reportan los valores promedio y desviacién
estandar de los parametros que caracterizan el tamafio y la morfologia de los poros

desarrollados.

b
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Figura 5.6. Curvas de distribucion acumulada de tamafios de poros representativas de las
muestras: a) S30-1300/1400/1500 y b) S40-1300/1400/1500.
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Tabla 5.2. Valores promedio y desviacion estandar de los parametros caracteristicos de las
distribuciones de tamafios (Dso y W) y de la morfologia de los poros (circularidad y relacion
de aspecto) en las muestras S30 y S40 pirolizadas a 1300, 1400 y 1500 °C.

Muestras Dso (um) W Circularidad Relacion de aspecto
1300 9B +2 0,73+0,04 0,7+0,1 1,7+0,5
S30 1400 99+1 0,68 + 0,02 08+0,1 1,6+0,5
1500 114+ 1 0,70+ 0,01 08+0,1 1,7+0,4
1300 76 +2 0,76 £ 0,01 0,8+0,1 1,6+0,4
S40 1400 7B+l 0,80 + 0,02 08+0,1 16+0/4
1500 80+3 0,79 £ 0,03 0,8+0,1 1,6+0,4

El analisis de las distribuciones de tamafios de poros obtenidas indica que, como
consecuencia de la pirdlisis, el didmetro medio (Dso) de los poros desarrollados aumento
respecto del obtenido en los correspondientes cuerpos calcinados (Tabla 4.6), siendo este
incremento mucho mas marcado para S30 (74-78 um para las muestras calcinadas, y
93-115 um para S30-1300/1400/1500). Asimismo, para las muestras S30 calcinadas se
determind un marcado crecimiento del tamafio medio de poros con la temperatura de
pirélisis, mientras que para las muestras S40, si bien la tendencia de los valores indicaria un
comportamiento similar, la magnitud del aumento fue mucho menor. Los restantes
pardmetros determinados (W, circularidad y relacion de aspecto), en particular la circularidad
y larelacion de aspecto, presentaron valores similares a los obtenidos en los correspondientes
cuerpos calcinados. De acuerdo con estos valores, se considera que los poros desarrollados
presentaron un elevado grado de uniformidad en cuanto a su tamafio (W < 1) y alta relacion

de aspecto (>> 1) que se corresponde con el desarrollo de poros con una circularidad < 1.

De este modo, los resultados obtenidos indican que el efecto del tratamiento de pirolisis,
particularmente de la temperatura empleada, sobre el tamafio de los poros resulta
significativo para el menor el contenido de pordgeno en el sistema de partida. Estos
resultados se podrian explicar considerando la fraccion en volumen de poros desarrollados,
y el balance entre los efectos contrapuestos que ejercen las pérdidas de masa y la contraccion

volumétrica de los cuerpos durante la pirolisis sobre la porosidad final. Asi, en los cuerpos
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pirolizados a 1300 °C, los cuales alcanzaron porosidades similares a la de los cuerpos
calcinados, los resultados del efecto de los factores mencionados en S30 y S40 se explican a
partir de los siguientes argumentos: para S30, se considera que ocurre principalmente, (a) la
contraccion de los poros mas pequefios presentes en los cuerpos calcinados, y (b) el
crecimiento de poros de gran tamafio a partir, en particular, de la descomposicién de la
matriz; mientras que en S40, ocurriria (a) la contraccion de los poros més pequefios, y (b) la
creacion de nuevos poros con tamafios del orden del Dso debido, en particular, a la pérdida
de la matriz. En otras palabras, los cuerpos S30-1300 contienen un numero menor de poros
de mayor tamafio que las muestras calcinadas, los cuales crecen con el aumento de la
temperatura de pirdlisis debido al mayor peso que tiene la pérdida de masa (en estos cuerpos
se registraron mayores pérdidas de masa que en los cuerpos S40) de la matriz frente a la
contraccion (este parametro se mantuvo aproximadamente constante en funcion de la
temperatura de pirdlisis y resultd algo mayor que para S40). Por su parte, los cuerpos
S40-1300 poseen un namero similar de poros con tamafios semejantes a los de los cuerpos
calcinados que no crecieron significativamente con la temperatura de pirolisis. Este hecho se
atribuye a la menor incidencia que ejerce la pérdida de masa respecto de la contraccion, ya
gue en estos cuerpos obtenidos con 40 % vol. de sacarosa, la fraccion de la matriz es mas

pequefia que en los cuerpos preparados con 30 % vol.

Los difractogramas correspondientes a los materiales S30 y S40 pirolizados a las
temperaturas consideradas se muestran en la Figura 5.7. En los difractogramas
correspondientes a las muestras S30-1300 y S40-1300 se observd la presencia de dos bandas
de baja intensidad, una mas amplia entre 13 y 40 °20 que corresponde a la zona de los picos
de difraccion caracteristicos de la fase de oxicarburo de silicio amorfo y de la fase de carbono
libre de tipo grafito (26,2 °20) o carbono turbostratico (75-1621), y otra de menor intensidad
entre 40 y 50 °20 que es la region donde se encuentra otro pico de difraccion (44,4 °20) de
la fase de carbono libre. Estos resultados son consistentes con la formacién de un material
amorfo basado en SiOC y carbono libre, particularmente, a partir de la ceramizacion de la
matriz hibrida. A 1400 °C, se determind la formacién incipiente de B-SiC (29-1129),
principalmente en las muestras S40, asi como también la presencia de una fase amorfa de
oxicarburo de silicio y de carbono libre de tipo grafito (se aprecian las bandas de baja

intensidad presentes en las muestras pirolizadas a 1300 °C). No se puede asegurar la
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formacion de a-Si3N4 (fase metaestable a T < 1300 °C) debido a la baja cristalinidad de las
fases desarrolladas y al solapamiento de sus picos de difraccion de mayor intensidad con la
banda de baja intensidad del oxicarburo de silicio (pico de difraccion de a-Si3N4 en 31 °26)
y con el pico mas intenso de 3-SiC ubicado en 35,6 °20 (el pico de difraccion de a-SizN4 en
35,4 °20 presenta una intensidad relativa de 99 %); ademas, no se descarta que se hayan
formado unos pocos nucleos de cristalizacion de o-SiC (31-1231) y B-Si3Ns (33-1160) y la

formacion de oxinitruro de silicio amorfo (47-1627).

*B-SiIC % a-SiC(h) 4a-SiN,  AB-SiN, *B-SiC % o-SiC(h) 4aa-SiN, AB-Si,N,
——— $30-1300 ——— $40-1300
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Figura 5.7. Difractogramas de las muestras S30 y S40 pirolizadas a
1300, 1400y 1500 °C.

Al aumentar la temperatura a 1500 °C se promovid, tanto en S30
como en S40, la cristalizacion de B-SiC y o-SizNs. Si bien se observd el aumento
en la intensidad de los picos de difraccion caracteristicos de estas fases y la disminucion

de la banda atribuida al oxicarburo de silicio, se determiné un mayor crecimiento del
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pico de difraccion de B-SiC correspondiente al plano 111 (35,6 °20), en acuerdo con
datos publicados [175] (en S40-1500, el pico en 35,6 °26 se incrementd 130 %, mientras
que el de 60,1 y 71,9 °26, aumentaron 80 y 50 %, respectivamente). Ademas, ocurri6
la formacion incipiente de o-SiC y [-Si3Ns, especialmente en las muestras S40.
La formacion, de B-SiC (fase estable a T < 1700 °C) se puede atribuir fundamentalmente a
la ocurrencia de las reacciones de redistribucion de enlaces que impulsan el avance
incipiente de la reaccion de reduccién carbotermal. Por su parte, la formacion de
a-Si3N4 (fase metaestable a T < 1300 °C), la cual se asocia a la presencia de carbono y
oxicarburo de silicio, se puede relacionar principalmente con la ocurrencia de la reaccion 5.7
en la que interviene el N> de la atmdsfera, por lo que su grado de avance dependera
de la difusion de este gas desde la superficie y a través del interior de todo el volumen
del cuerpo. La presencia de este polimorfo (a-SizN4) a temperaturas mayores que 1300 °C,
en especial a 1500 °C, podria indicar la existencia de una elevada presion local de
monoxido de silicio (SiO) que estabilizaria a este polimorfo hasta temperaturas mayores
que 1400 °C, a las cuales puede ocurrir la reduccion carbotermal del SizN4 para formar
SiC [1][179][181]. De todos modos, de acuerdo a los difractogramas obtenidos, no se
aprecia la disminucion en la intensidad de los picos de este polimorfo de nitruro de
silicio a expensas del aumento de la intensidad de los picos de SiC que indique que esta
reaccion ha ocurrido en un grado avanzado. Respecto a la posible cristalizacion del
politipo a-SiC a temperaturas inferiores a la cual es estable (T > 1700 °C), estaria indicando
que el B-SiC formado posee defectos de apilamiento que, como ya se menciond en el punto
5.1, actuarian como nucleos promoviendo su cristalizacion, y la poca movilidad
de los atomos a estas temperaturas (por €j. 1500 °C) dificultaria su transformacion a 3-SiC.
De esta manera, ambas fases pueden coexistir en las muestras pirolizadas a las temperaturas
mas altas, en particular a 1500 °C. Si bien es sabido que el politipo B-SiC defectuoso
presenta un pico de difraccion en 33,6 °20, en este estudio no se pudo comprobar su
formacion debido a que en esta posicion se encuentra uno de los picos de difraccion mas

intensos del B-Si3N4 (33,7 °20).

El estudio de la fase de carbono libre de tipo grafito generada en las muestras pirolizadas

preparadas s6lo con pordgeno se profundiz6 a partir del analisis de los espectros Raman
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(Figura 5.8) correspondientes a las muestras S40 pirolizadas hasta la méxima temperatura

considerada (1500 °C).
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Figura 5.8. Espectros Raman de las muestras S40-1300/1400/1500.

En la Tabla 5.3 se presentan los valores de los desplazamientos y de las intensidades

relativas de las bandas D y G.

Tabla 5.3. Desplazamientos e intensidades (/) relativas de las bandas D y G para las

muestras S40 pirolizadas.

Muestras D (cm™) G (cm?) Io/lc
1300 1351 1603 2,26

S40 1400 1351 1602 1,65
1500 1346 1598 1,17
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En los tres espectros Raman obtenidos se observaron las bandas D y G, caracteristicas del
carbono libre de tipo grafito, las cuales presentaron la mayor intensidad, junto a otras de
mucha menor intensidad que corresponden a sobretonos de la banda D (banda 2D en
~ 2700 cm™, la cual se observa en muestras libres de defectos) o a una combinacion de esta
banda con la banda G (banda D+G en ~ 2900 cm™). Los valores de Ip/Ic obtenidos a cada
temperatura se encuentran en el rango de los valores validos (se ha reportado que resultan
validos valores de hasta ~ 4 cuando se emplean las intensidades integradas a partir de un
ajuste gaussiano) [183]. Con el aumento de la temperatura, se determind la disminucion de
la relacion entre las intensidades de las dos bandas principales (de 2,26 a 1,17) que puede
relacionarse, dependiendo del estado de amorfizacion en que se encuentre, con un aumento
en la organizacion del carbono o con un incremento del desorden en su estructura, y un
corrimiento muy leve de las posiciones de ambas bandas hacia nimeros de onda menores
(Tabla 5.3). Ademas, al aumentar la temperatura de pir6lisis, las bandas 2D y D+G crecieron
en intensidad y resultaron mas definidas, lo cual indicaria la ocurrencia de un ordenamiento
en la estructura del carbono con la temperatura. Adicionalmente, s6lo en la muestra pirolizada
a la menor temperatura se determind la presencia de la banda D"’, la cual presentd una muy
baja intensidad, mientras que en ninguna de las deconvoluciones de los espectros se observo
la banda T, la cual aparece generalmente en ~ 1200 cm™' y que se atribuye a la presencia de
enlaces C-C sp’-sp’ y dobles enlaces C-C, con lo cual se asume que la fase de carbono
formado a 1300 °C presenta un bajo grado de desorden y que este decrece con el incremento
de la temperatura. En las muestras pirolizadas a 1400 y 1500 °C, se determin6 una banda en
~ 1620 cm™ que se corresponde con la banda D, cuya presencia se relaciona generalmente

con materiales de grafito defectuoso o nanocristalino.

Sobre la base de los resultados obtenidos en cuanto a la evolucion del carbono libre con
la temperatura de pirdlisis (muy leve corrimiento de la banda G a menores nlimero de onda,
desaparicion de la banda D", decrecimiento de la relacion Ip/lc y de las intensidades de las
bandas 2D y D+G, y aparicion de la banda D’), se asume que la fase formada es del tipo
grafito nanocristalino (estado 1) y evolucionaria a grafito conforme se incrementa la
temperatura. Asi, de acuerdo a la ecuacion 5.1, y considerando el valor de C (514 nm) dado
por la relacion propuesta por Cangado et al. [192], el tamafio lateral (o también denominado,

diametro del "cluster” de carbono) de los cristales a 1300, 1400 y 1500 °C result6 7,4, 10,2 y
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13,8 nm, respectivamente, lo cual indicaria que el aumento de la temperatura de pir6lisis
. . . , , 2 .
ocasiona el crecimiento de los "clusters” sp”. Es decir que, con el aumento de la temperatura
de pirdlisis, se desarrolla una fase de carbono de tipo grafito nanocristalino mas ordenado y
con ‘clusters” de mayor tamafo. Si bien en la literatura se han reportado resultados similares
a los expuestos, se han encontrado interpretaciones de los resultados obtenidos que
contradicen los fundamentos tedricos dados sobre el proceso de amortfizacion del carbono, y
ponen en evidencia que el analisis sobre la evolucion de esta fase con la temperatura no

siempre es abordado de forma correcta [178].

Teniendo en cuenta las fases desarrolladas en funcion de las temperaturas estudiadas y las
reacciones que explicarian su formacion, y con el fin de profundizar aun mas en el estudio
del proceso de transformacion polimero-ceramico de los cuerpos hibridos preparados con
sacarosa, se abordd, en primer lugar, el andlisis por SEM de las microestructuras
desarrolladas empleando una magnificacion mayor que la utilizada en las micrografias de la
Figura 5.5. Asi, en la Figura 5.9 se presentan imagenes de SEM tipicas correspondientes a

los cuerpos S40-1300, S40-1400 y S40-1500.

De acuerdo con las imagenes de SEM obtenidas, en la muestra S40-1300 no se determind
el desarrollo de nanoestructuras, lo cual est4 de acuerdo con las fases identificadas por DRX.
En la imagen de SEM correspondiente a la muestra S40-1400 se puede apreciar el desarrollo
incipiente de unas pocas nanoestructuras de una dimension en el interior de una de las
cavidades/poros, las cuales se presentan como ‘whiskers” con un diametro medio
de 0,28 £ 0,09 um. Al incrementar la temperatura de pirdlisis a 1500 °C, se observan manojos
de "'whiskers” de SiC (composicion estimada por EDS), los cuales corresponderian a 3-SiC,
que crecen desde la pared de los poros/cavidades alcanzando un didmetro medio
(0,7 £ 0,1 um) mayor que a 1400 °C y se disponen en arreglos altamente desordenados, y
cristales hexagonales facetados cuya composicion estimada por EDS corresponde a SizNy4
(sus caracteristicas morfoldgicas sugiere que se trata del polimorfo a- [176]), los cuales se
presentan junto a los "whiskers” en el interior de las cavidades o depositados sobre las paredes
de los poros. De acuerdo a las determinaciones por EDS no se descarta, en algunos cristales,
la presencia de carbono en solucion sélida [193]. Las caracteristicas morfoldgicas que

presentaron los ‘whiskers” desarrollados con la temperatura a partir del crecimiento
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preferencial en la direccion cristalografica 111, resultan consistentes con el aumento
determinado en la intensidad del pico de difraccion correspondiente a este plano al
incrementar la temperatura [175]. De acuerdo a estos resultados, merece destacarse que, a
diferencia de los resultados reportados por otros autores [178][179], en este estudio no fue
necesario el empleo de catalizadores (por ej. FeClo o CoCl,) para lograr el desarrollo y

crecimiento de nanoestructuras.

S40-1300 ‘ S40-1400

15kV XS, ees

Xz 82d @ ; S 38 .

Figura 5.9. Iméagenes de SEM de las muestras pirolizadas a alta magnificacion. Detalle de
las nanoestructuras y cristales desarrollados en las muestras pirolizadas

preparadas con sacarosa.

Sumado a lo anterior, y con el objetivo de completar la caracterizacion de la porosidad
desarrollada, se determinaron para la muestra S40-1500, la distribucion de tamafios de poros
abiertos por porosimetria de intrusion de Hg (Figura 5.10), las curvas de adsorcion-desorcion

de N> (Figura 5.9), y el valor de superficie especifica (BET).
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Figura 5.10. Distribucion de tamafios de poros obtenida por porosimetria de intrusion de
Hg para la muestra S40-1500.

De acuerdo a la distribucion obtenida por porosimetria de Hg, y teniendo en cuenta los
resultados del analisis de las imagenes de SEM y la determinacién del valor medio del radio
minimo (23 pm), se considera que el Dsp (33,5 um) determinado para la poblacion
mayoritaria de poros se corresponde, principalmente, con las interconexiones (canales
denominados ventanas) formadas por las dimensiones mas pequefias de los poros que se
generan a partir de la remocion de las particulas de sacarosa durante los tratamientos
térmicos. No se descarta que también se asocien a las ventanas que interconectan burbujas,
las cuales presentan tamafios que son mas pequeios que el de las celdas. Este tipo de poros
(cavidades de gran tamafio interconectadas por canales de menor tamafio), presentan un
comportamiento tipico denominado efecto cuello de botella, que se manifiesta cuando el
mercurio accede a una gran cavidad a través de un canal estrecho, detectandose la intrusion
de un gran volumen de mercurio en poros pequeiios. También parece estar presente en la
distribucion una segunda poblacion de poros con tamafios menores a 100 nm. Si bien, se
pudieron observar por SEM (Figura 5.11), aunque con limitada claridad, poros en la pared
de la cavidad con tamafos en el rango meso (no se descarta que también se hayan formado
microporos) que fueron generados a partir de la descomposicion de la matriz involucrando
la eliminaciodn de parte del carbono libre que se encuentra formando “clusters” con tamafios

de ~ 13,8 nm, segtn lo determinado a partir del analisis de los espectros Raman, la presencia
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de meso- y microporosidad (< 2 nm) recién se confirm6 a partir del andlisis de la

correspondiente isoterma de adsorcion de N» obtenida (Figura 5.12).

Figura 5.11. Imagen de SEM que muestra la presencia de meso-poros en la pared de la

cavidad.
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Figura 5.12. Isoterma de adsorcion de N2 para la muestra S40-1500.

De acuerdo con los resultados obtenidos a partir del analisis de las curvas de
adsorcion-desorcion de Na, se determino en este material la coexistencia de un volumen de
mesoporos de 0,22 cm®/g y de microporos igual a 0,12 cm®/g que explicaria la elevada
superficie especifica (313 m?/g) obtenida, la cual resulté mayor a la registrada en varios
trabajos publicados por otros autores sobre el tema del presente estudio [80][178][191]. Las
caracteristicas de la isoterma de adsorcion, tales como la presencia de un ciclo de histéresis

entre las curvas de adsorcion y desorcion, que desde el punto de vista operacional inicia
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cuando se alcanza la presion de vapor de saturacion y cierra a bajas presiones relativas (mas
precisamente, para p/p® = 0,40), se corresponden con la presencia de mesoporos con
morfologia de tipo “slit-shaped”. Adicionalmente, el marcado aumento del volumen
adsorbido a valores muy bajos de p/p° es consistente con la presencia de microporosidad. Si
bien se ha reportado en la literatura [178][189][191] el desarrollo de meso- y microporosidad
(por ej. asociada con los intersticios que se forman entre las nanoestructuras desarrolladas en
el interior de los macroporos, o microporos generados en la matriz a partir de su
descomposicion) en materiales obtenidos por pirolisis de polimeros preceramicos del tipo
siloxano con agregado de algun agente porogeno, las temperaturas utilizadas fueron
generalmente menores a 1500 °C, determindndose una disminucion del volumen de
microporos en la matriz con la temperatura de pir6lisis debido, por ejemplo, a procesos de
flujo viscoso gue se activan en muchos casos a temperaturas relativamente bajas [85][86]. Es
asi que la formacion principalmente de microporos en las muestras preparadas con sacarosa
y pirolizadas a 1500 °C, constituye un resultado novedoso en el contexto del estudio del
procesamiento y desarrollo de materiales ceramicos a partir de polimeros preceramicos. En
este caso, y sobre la base de lo mencionado, se considera que la meso- y microporosidad se
relaciona con la presencia de poros generados en la matriz a partir de su descomposicion, los
cuales no experimentaron una significativa contraccion durante la pir6lisis llevada a cabo a
elevada temperatura. Esto Gltimo podria explicarse si se considera que en las muestras
preparadas con sacarosa, en las que se determiné luego de la calcinacion un porcentaje mas
alto de residuo masico con una proporcion de carbono mayor que el de las muestras
preparadas con parafina (Capitulo 3), el carbono libre residual que deja la pirdélisis de las
particulas de sacarosa (carbono nanocristalino) podria actuar como un ‘“nano-relleno”,
impidiendo la contraccién de los poros y, de este modo, posibilitando su permanencia en el
material final [191]. A la luz de estos resultados, se destaca que los materiales cerdmicos
porosos S40-1500 poseen una arquitectura porosa jerarquica trimodal formada por micro- y
mesoporos localizados en la matriz, cuya presencia determina la elevada superficie especifica
obtenida, y macroporos generados a partir del porégeno empleado, en los cuales se

encuentran confinados cristales de SisN4 y nanoestructuras de SiC.

Por otra parte, en este punto del analisis resulta relevante considerar que la presencia de

una morfologia de tipo "whisker’, estaria indicando que la formacion de SiC por reduccion
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carbotermal ocurre por el mecanismo sélido-gas que involucra la generacion de SiO y CO.
Asimismo, el desarrollo de cristales hexagonales de SizN4 deberia asociarse a la ocurrencia
de las reacciones en las que interviene SiO y C o CO (reacciones 5.7 y 5.8). De este modo,
la confirmacion experimental de la formacion de monoxido de silicio y monodxido de carbono
sustentaria aiin mas la ocurrencia del mecanismo so6lido-gas para la cristalizacion de las fases
basadas en silicio. Con este objetivo, se abordaron ensayos termogravimétricos en los que se
hizo uso de la espectrometria de masas para la identificacion in situ de las especies volatiles
que se forman durante el proceso de pirolisis hasta 1400 °C. Como resultado de estos ensayos
se obtuvieron curvas muy similares a la del MP-SSO entrecruzado (punto 3.3.3), en la que
se determino una pérdida promedio de masa total de 45 % (valor que resulta un 18 % menor
del valor presentado en la Tabla 5.1, lo cual es consistente con el hecho de que en este caso
el ensayo termogravimétrico es dindmico), la cual ocurrio en dos etapas: la primera pérdida
(~ 22 %) entre ~ 250 y 500 °C, y la segunda, en la que tuvo lugar la maxima pérdida
(~ 34 %), entre 500 y 1400 °C.

El andlisis simultaneo por espectrometria de masa durante el tratamiento
térmico reveld6 que las peérdidas de masa (Tabla 5.1) registradas entre
50-550 °C, 300-700 °C y 500-900 °C se asocian a la liberacion de agua (m/e = 18, 17) [168],
hidrocarburos (metano/metilo/metileno, m/e = 16, 15, 14; etilo, m/e = 29; vinilo,
m/e = 27) [158][189][194][195] e hidrogeno (m/e = 2) [155][168][189][194][195],
respectivamente, los cuales se forman a partir de reacciones de condensacion, ceramizacion
y redistribucion. Sumado a esto, entre 600 y 1400 °C se determind un valor de m/e = 28 que
puede asociarse, principalmente, a la remocién de mondxido de carbono [196] generado a
partir de las reacciones de redistribucion y reduccion carbotermal, aunque no se descarta que,
a temperaturas de ~ 550 °C, haya ocurrido también la liberacion de otras especies, tales como
C2H4[197]. Por altimo, entre 300 y 500 °C y a una temperatura mayor a 1100 °C, se registro
un valor de m/e = 44 que se puede atribuir a la remocion de dioxido de carbono [198] y de
monoxido de silicio [196], cuya formacidn, en particular de SiO en el rango de temperaturas
altas, se relaciona con la ocurrencia de la reaccion de reduccion carbotermal. Sin embargo,
el hecho de no haber determinado un valor de m/e = 12, el cual se asocia a la formacion de
C*2 a partir de CO2 [141], confirma que la pérdida de masa (m/e = 44) registrada a una

temperatura mayor a 1100 °C se atribuye a la liberacion de SiO. Asimismo, la determinacion
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de m/e = 44 en el intervalo de temperaturas menores que la requerida para que ocurra la
reduccion carbotermal se relaciona a la liberacion de CO, formado por la descomposicion de
grupos metacrilato residuales, la cual ocurre principalmente por un mecanismo de radicales
libres [199]. También, la ocurrencia de este mecanismo llevaria a la liberacion de olefinas
(por ejemplo, C2H4). Es importante tener en cuenta que la absorcion de alguna de las especies
volatiles en el material pirolizado poroso puede ser una de las causas que origine algun tipo
de error en la determinacion experimental [141]. De todos modos, los resultados obtenidos
estarian apoyando que, en los cuerpos calcinados estudiados, la reaccion de reduccion

carbotermal ocurre por un mecanismo solido-gas.

Por ultimo, se profundizé ain mas el estudio de la composicion que present6 el material
S40-1500. Para ello, y con el objetivo de cuantificar las fases presentes, se abord6 el analisis
del espectro RMN de Si (Figura 5.13).

SiC;0
—sic,
——SiC,0,
—SiN,
SICO,
——sio,

'/ A A VoY
T T T T

50 0 -50 -100 -150

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5.13. Espectro RMN de 2°Si de la muestra S40-1500.

En los espectros obtenidos se registraron seis picos anchos de diferente intensidad en los
rangos de desplazamiento quimico caracteristicos de las especies asociadas a las
fases de oxicarburo de silicio (SiC30, SiC.0, SiCOs y SiOs [200]), B-SiC (SiCs) y
Si3Nas (SiN4) [200-203], siendo, en este tltimo caso, muy dificil de distinguir entre los dos
tipos de polimorfos. Ademas, no se observé alguna sefial en -15/-16 ppm que indicaria la

presencia del politipo a-SiC [204][205]. Este politipo se caracteriza por presentar espectros
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con tres sefiales escasamente separadas, las cuales, por tal motivo, pueden aparecer
solapadas [205].

A partir de las areas porcentuales correspondientes a oxicarburo de silicio (suma de las
areas de los picos de cada especie SiOxCy), SiCs y a la tercera parte de SiN4, se calcularon
los nimeros de moles de SiOxC-x2), SIC (en este caso, se asumid que las unidades SiC4 no
forman parte del oxicarburo de silicio, aportando asi sélo al SiC) y SisNa. Asimismo, para
determinar la formula quimica del oxicarburo de silicio formado en la muestra, se emplearon
los valores de las areas de los picos asignados a las especies que aportan oxigeno (SiCzO,
SiC20z, SiCOs3 y SiO4). Los correspondientes nimeros de moles del carbono libre se
obtuvieron a partir de las medidas del contenido de carbono total medido por la técnica LECO
(49,74 %). De acuerdo a los calculos realizados, la composicién (% en moles) del material
pirolizado a 1500 °C puede expresarse como sigue: 11,2 % SiC + 0,7 % SizNs + 9,5 %
Si012Cos + 78,6 % C. Este resultado indica que este material posee una proporcion
mayoritaria de carbono libre, siendo mucho mayor las cantidades de SiC y de la fase de
oxicarburo de silicio, que la de SisN4. Sobre la base de este resultado, se puede asumir que,
las fases presentes en este material pirolizado son consistentes con los resultados obtenidos

a partir del analisis del correspondiente difractograma y del espectro de EDS.

5.3.1.2 Materiales ceramicos porosos obtenidos a partir de sistemas

porogeno-relleno

En primer lugar, se analizé la influencia del material de relleno incorporado al sistema de
partida con pordgeno sobre las caracteristicas texturales de los cuerpos pirolizados en
comparacion con las de los preparados sélo con sacarosa, determindndose que: (a) para
ambos porcentajes de relleno (10 y 20 %), los valores de porosidad abierta aumentaron
notablemente (Tabla 5.4) a cada temperatura de pir6lisis, siendo de ~ 80 % a la maxima
temperatura de pirdlisis, los cuales resultaron significativamente mas altos que los obtenidos
en los cuerpos calcinados (40-54 %; Tabla 4.8), (b) la pérdida de masa de los cuerpos
pirolizados aumento sélo cuando la temperatura fue de 1400 °C (de ~ 55 a 65 %) y, ademas,
los valores registrados en los cuerpos S30R20-1300/1400 y S40R10-1300/1400 resultaron

similares, y (c) la contraccion en volumen de los cuerpos pirolizados a cada temperatura
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disminuy®d significativamente (se determind una disminucion entre 48-38 % y 24-22 %, para
20y 10 % vol. de relleno, respectivamente), en mayor medida cuando se incorporo al sistema
de partida la mayor cantidad de relleno.

Tabla 5.4. Valores promedio y desviacion estandar de p,._q, %P,.q, %AV, y %Am,, para los

cuerpos pirolizados preparados con porogeno y material de relleno.

Muestras Pp-a (9lcm?) %Pp.q %AV, %Am,,
1300 0,74 £ 0,03 64 + 2 -28+2 46+ 1

S30R20
1400 0,53+0,01 79+1 -34+1 -64+1
1300 0,69 0,02 62 + 2 37+1 44 +1

S40R10
1400 0,47 £0,01 81+1 -41+2 -65+1
P30R20 1300 0,67 £ 0,03 70+ 2 -26+1 55+ 2
1300 0,62 £ 0,03 71+1 -35+1 -56 + 3

P40R10
1400 0,40 £ 0,01 86+1 -38+2 -710+£ 2

En lo que respecta a los cuerpos P30R20-1300 y P40R10-1300/1400, se determinaron
valores de porosidad abierta (68-87 %) y de pérdida de masa (53-72 %) a cada temperatura,
ligeramente mas altos que los determinados en los correspondientes cuerpos pirolizados
preparados con sacarosa y relleno. Los valores de la contraccion volumétrica que presentaron
los cuerpos P30R20-1300 y P40R10-1300/1400 resultaron del orden de los correspondientes
cuerpos pirolizados preparados con sacarosa. Ademas, el aumento de la temperatura de
pirdlisis no condujo a un aumento muy significativo de este parametro, lo cual indicaria que,
si bien el relleno cumple una funcién inactiva, la generacién de la porosidad adicional podria
restringir la contraccion del cuerpo. En otras palabras, la reduccion de la contraccion
volumétrica de los cuerpos se logra a expensas de generar una porosidad adicional en el
esqueleto. Asimismo, podria también considerarse que la contraccion de la matriz durante la
pirdlisis puede producir la formacion de microgrietas, las cuales se verian como parte de la
porosidad adicional generada en los cuerpos pirolizados preparados con relleno, y causarian

la relajacion de esfuerzos internos previniendo la formacién de macrogrietas [117][190].
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De acuerdo a estos resultados se infiere que la presencia de material de relleno promueve,
durante el proceso de pir6lisis, la formacién de porosidad adicional a partir de la
descomposicion de la matriz hibrida discontinua producto de la separacion del material de
relleno y dicha matriz. En la Figura 5.14 se presenta un esquema en el que se muestra la
disposicion propuesta para el material de relleno, que determinaria su modo de accion durante

el tratamiento de pirdlisis de los materiales en estudio.

Particula
de rellenc

Figura 5.14. Esquema que ilustra la disposicidn propuesta del material de relleno.

En las Figuras 5.15 y 5.16 se muestran imagenes tipicas de SEM capturadas a baja
magnificacion de las microestructuras en superficie de fractura correspondientes a las
muestras S30R20-1300/1400 y S40R10-1300/1400, y P30R20-1300 y P40R10-1300/1400,

respectivamente.

A partir del andlisis de las iméagenes de SEM con baja magnificacion (Figuras 5.15 y 5.16)
correspondientes a los cuerpos pirolizados preparados con material de relleno, se corrobor6
el aumento de la porosidad respecto de la desarrollada en los cuerpos preparados sélo con
pordgeno, aungue este incremento no resultd tan evidente con el aumento de la temperatura
de pirdlisis. Si se aprecid en estos materiales una textura superficial mucho mas rugosa y, en
particular en las muestras que fueron preparadas con parafina y pirolizadas a 1400 °C, zonas
en las que la microestructura esta enmascarada lo cual hace mas dificil su analisis si no se

incrementa la magnificacion.
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Figura 5.15. Imagenes de SEM de las microestructuras tipicas correspondientes a los

cuerpos pirolizados preparados con sacarosa y material de relleno.

P30R20-1300

o
g

W o 3 SEY 128y X198\ oRum 18 39 et

Figura 5.16. Imagenes de SEM de las microestructuras tipicas correspondientes a los

cuerpos pirolizados preparados con parafina y material de relleno.

195



PARTE IIl: CUERPOS CERAMICOS POROSOS CAPITULO 5

Al igual que en los materiales pirolizados preparados con el agregado s6lo de porogeno,
se analizaron los tamarfios de las cavidades para las muestras S30R20-1300, S40R10-1300 y
S40R10-1400 (la presencia de zonas borrosas que enmascard las microestructuras de las
muestras S30R20-1400, P40R10-1300 y P40R10-1400 impidi6 que las cavidades pudieran
ser caracterizadas), para lo cual se obtuvieron las correspondientes distribuciones de tamafos
en numero (Figura 5.17). En la Tabla 5.5, se presentan los valores promedio y desviacion
estandar de los pardmetros que caracterizan el tamafio y la morfologia de las cavidades

desarrollados.

— S30R20-1300
100 1—— S40R10-1300
S40R10-1400

(o]
o
1

Menor que... (%)
3

40

20

T
10 100
Feret promedio (um)

Figura 5.17. Distribuciones acumuladas de los tamafios de poros desarrollados en las
muestras S30R20-1300, S40R10-1300 y S40R10-1400.

Tabla 5.5. Valores promedio y desviacion estandar de los parametros caracteristicos de las
distribuciones de tamafios (Dso y W) y de la morfologia de los poros (circularidad y relacion
de aspecto) en las muestras S30R20-1300 y S40R10 pirolizadas a 1300 y 1400 °C.

D1o Dso Doo W Circularidad Relacion

Muestras (um) (um)  (um) de aspecto

S30R20-1300 46+2 67+1 91+3 0,7+0,1 0,8+0,1 1,7+0,4
S40R10-1300 51+3 70+x2 96+2 0,64+0,04 08+01 16+04
S40R10-1400 54+1 76+1 112+3 0,78+0,04 0,8+0,1 16+0,3
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Considerando los resultados obtenidos a partir del andlisis de las distribuciones de
tamarios de poros obtenidas, se asume que la presencia de 10 % vol. de material de relleno
en las muestras preparadas con sacarosa y pirolizadas a las dos temperaturas estudiadas, no
determind un cambio muy significativo en los parametros que caracterizan el tamafio y la
morfologia de los macro poros analizados a partir de las imagenes de SEM. Este resultado
indica que tanto el tamafio como la morfologia de estas macrocavidades estan determinados
solo por el porogeno (particulas de sacarosa). Es decir, que los poros analizados no
corresponden a la porosidad adicional generada en la matriz debido a la presencia del relleno
0, en ultima instancia, no fueron afectados por lo que sucede en la matriz hibrida de estos

materiales a partir de su descomposicion.

Con el fin de evaluar el efecto del material de relleno incorporado en los sistemas
preparados con sacarosa o parafina sobre la evolucion de las fases con la temperatura de
pirélisis, se abordo el analisis de los difractogramas obtenidos mediante DRX (Figuras 5.18
y 5.19).

*B-SIC  #0-SiC(h) 4a-Si,N, AP-Si,N, @Si,N,0 *B-SIC_ wa-SiC (h) 4o-SiN, ApBSL,N, Si,N,0
——— S30R20-1300 ——— S40R10-1300
— S30R20-1400 — S40R10-1400

*

WM%WM /\ N Mw Lo ¥

10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 () 20 (°)

Figura 5.18. Difractogramas de las muestras S30R20 y S40R10 pirolizadas a 1300 °C y a
1300 y 1400 °C, respectivamente.
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Figura 5.19. Difractogramas de las muestras P30R20 y P40R10 pirolizadas a 1300 °C y a
1300 y 1400 °C, respectivamente.

La presencia del material de relleno en los cuerpos pirolizados preparados con sacarosa
promovio la cristalizacion de B-SiC y a-SisNg a una temperatura menor (a 1300 °C ya se
determind la formacion incipiente de estas fases) que lo determinado en los cuerpos
pirolizados preparados s6lo con el porégeno (en estos materiales, la cristalizacion de B-SiC
y a-SisNs se registro en los materiales pirolizados a 1400 °C). Adicionalmente, en las
muestras pirolizadas que fueron preparadas con mayor contenido de relleno, los picos
atribuidos a a-SizN4 alcanzaron una intensidad algo mayor que los asignados a B-SiC.
Sumado a lo anterior, el aumento de la temperatura a 1400 °C condujo a la cristalizacion de
una fase de oxinitruro de silicio, la cual es muy probable que haya estado presente en estado
amorfo en las muestras pirolizadas a 1300 °C. Se determind también que el aumento de la
temperatura de pirolisis causd6 un mayor desarrollo de estas fases, alcanzando un
grado de cristalinidad mas alto (se registraron picos mas intensos y mas agudos).

Los resultados obtenidos podrian explicarse asumiendo que, por un lado, a partir de la
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descomposicion del material de relleno (polvo prepirolizado basado en oxicarburo de silicio
y carbono libre) se genera SiO a una temperatura menor (por ATG/masa del material de
relleno se registré un valor de m/e = 44 atribuido a SiO a partir de 900 °C) a la que se forma
por descomposicion del oxicarburo de silicio amorfo proveniente del polimero preceramico
y, por otro, que el N2 de la atmdsfera difunde mas facilmente al interior de los cuerpos debido
a la formacion de la porosidad adicional que se genera en estos cuerpos. Al igual que en
las muestras S30-1300/1400 y S40-1300/1400, se determind la presencia de la banda
principal de baja intensidad atribuida al oxicarburo de silicio amorfo y a la fase de carbono
libre de tipo grafito, cuya intensidad disminuy6 con el aumento de la temperatura, asi como
también se registraron a 1400 °C picos de muy baja intensidad atribuidos a B-SisNa (la
formacion de esta fase a 1300 °C no fue concluyente), siendo aun dudosa la presencia del

polimorfo a-SiC.

En cuanto a los materiales P30R20-1300 y P40R10-1300 (Figura 5.19), se determinaron
las mismas fases (B-SiC y a-SisN4, como fases cristalinas principales) que en los materiales
pirolizados a la misma temperatura preparados con sacarosa y relleno, pero presentaron una
mayor cristalinidad. Ademas de estas fases se determiné, ain en los materiales pirolizados a
1300 °C, la presencia de oxinitruro de silicio. EI aumento de la temperatura hasta 1400 °C en
los cuerpos P40R10, condujo a un incremento en la intensidad de los picos de difraccion,
siendo este aumento mucho mas significativo en los picos correspondientes a las fases de
nitruro de silicio (a- y B-SisNa y Si2N20), lo cual indica que en este material se promovio el
avance de las reacciones en las que interviene la atmdésfera (reacciones 5.7 y 5.8). .Este
resultado indica que, en el caso de las muestras preparadas con parafina y
relleno, se estaria generando en los poros formados durante los tratamientos térmicos, una
presion parcial de N2 méas alta que en el caso de los cuerpos preparados con
sacarosa Yy relleno, pirolizados a la misma temperatura. Asimismo, debido a que el
residuo masico porcentual determinado en los cuerpos calcinados preparados con
sacarosa contiene una mayor proporcion de carbono (ademéas, se determind, un
porcentaje mayor de residuo) que el de las muestras preparadas con parafina (punto 3.3.1,
Capitulo 3), se infiere que en los cuerpos S40R10 se generaria una mayor presion
parcial de CO (a temperaturas > 600 °C) respecto a la de N2, que impulsaria la formacion

de SIiC a partir del avance de las reacciones 5.4 y 55 [172]. Adicionalmente, el
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contenido total de carbono determinado por LECO en las muestras pirolizadas a 1400 °C
(28 % para S40R10 y 3 % para PA0R10) constituye otra evidencia experimental que refuerza
la explicacion dada.

Considerando las fases desarrolladas en funcion de la temperatura, y sobre la base,
de las reacciones que explican su formacién, asi como también, teniendo en
cuenta lo mencionado sobre las imagenes de SEM obtenidas con baja magnificacion
(Figuras 5.15 y 5.16), se abordd el analisis de las microestructuras desarrolladas
empleando en este caso una magnificacion mayor que la utilizada previamente.
Asi, se presentan en las Figuras 5.20 a 5.23, imégenes de SEM tipicas con alta
magnificacion de las muestras S30R20, S40R10, P30R20 y P40R10 pirolizadas a las dos
temperaturas estudiadas.

S30R20-1300

1N
16 56 'Ser

1300 y 1400 °C.
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Figura 5.21. Imagenes de SEM a alta magnificacion de las muestras S40R10 pirolizadas a
1300 y 1400 °C.

Pl

P30R20-1300 _

7 £¥ J
i, 3 'k £ !
Figura 5.22. Imagenes de SEM a alta magn
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Figura 5.23. Imagenes de SEM a alta magnificacion de las muestras P40R10 pirolizadas a
1300 y 1400 °C.

En las imagenes obtenidas se aprecia un significativo desarrollo de las nanoestructuras en
los materiales preparados con el material de relleno. Este resultado se podria relacionar con
la formacion de porosidad adicional en la matriz, en particular, altamente interconectada, la
cual actuaria como canal conductor de los volatiles generados (en otras palabras, se
comportaria como una especie de chimenea) (Figura 5.24) conforme avanza el proceso de
transformacion polimero-ceramico, y en la que se concentrarian los productos gaseosos
reactivos. Estas nanoestructuras se disponen en las cavidades, aungue no exclusivamente, sin
adoptar un arreglo ordenado, formando, en algunos casos, manojos, cuya densidad de

empaquetamiento aumento con el aumento de la temperatura.
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Figura 5.24. Esquema que ilustra la funcion de un canal conductor.

Asimismo, se observé un aumento del diametro medio de los "whiskers™ con el incremento
de la temperatura (150 = 50 nm, 130 + 40 nm, 170 £ 50 nm y 160 £ 50 nm para
S30R20-1300, S40R10-1300, P30R20-1300 y P40R10-1300, respectivamente; 260 + 90 nm,
260 + 70 nm y 180 + 50 nm para S30R20-1400, S40R10-1400 y P40R10-1400,
respectivamente) y una marcada disminucion de este parametro con respecto a lo observado
en los cuerpos preparados solo con sacarosa y pirolizados a 1500 °C (didmetro medio de
700 nm) debido, muy probablemente, a la elevada temperatura de pirélisis de estas ultimas
muestras. Las caracteristicas morfoldgicas que presentaron las nanoestructuras desarrolladas
a cada temperatura resultaron similares entre los cuerpos preparados con sacarosa o parafina
y relleno siendo, en general, ligeramente méas pequefios los “whiskers™ desarrollados en las
muestras preparadas con parafina y pirolizadas a cada temperatura. Por otro lado, se estimé
por EDS que en las muestras S40R10-1400 se desarrollaron principalmente “whiskers™ de
SiC, mientras que en las muestras P40R10-1400 las nanoestructuras fueron principalmente
de SiaNg,

A la luz de los resultados obtenidos en los materiales que fueron preparados con porogeno
y relleno, se seleccionaron las muestras S40R10-1300/1400 y P40R10-1300/1400 para
continuar profundizando sobre los materiales desarrollados. De este modo, se analizaron,
en primer lugar, las distribuciones de tamafios de poros obtenidas por porosimetria de

intrusion de Hg (Figura 5.25) y las correspondientes curvas de adsorcion-desorcion de N»
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(Figura 5.26), en la cual se incluye, con fines comparativos, la isoterma correspondiente al

material S40-1500.
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Figura 5.25. Distribuciones de tamafios de poros obtenidas por porosimetria de intrusion
de Hg para las muestras: a) S40R10-1300, b) S40R10-1400, c) P40R10-1300 y
d) P40R10-1400.

De acuerdo con las distribuciones de poros, y teniendo en cuenta los resultados obtenidos
a partir del andlisis de las imagenes de SEM (Figura 5.15 y 5.16), se considera que los
diametros medios correspondientes a las poblaciones mayoritarias de los materiales
pirolizados a 1300 °C (13,8 um para S40R10-1300y 19,9 um para P40R10-1300) se refieren,
principalmente, a las interconexiones (ventanas) generadas entre las cavidades
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formadas a partir de la remocion de los porogenos. Dichas interconexiones se asocian
a las discontinuidades que origina el relleno en el matriz, las cuales constituyen la
porosidad adicional generada en estos materiales. También, se determinaron otras dos
poblaciones minoritarias de poros con tamafios < 3-4 um. En estas poblaciones,
los poros de mayor tamafio podrian asociarse a las interconexiones mas estrechas,
mientras que los de menor tamafio corresponderian a los huecos que se forman
entre las nanoestructuras con tamafios medios de 130 o 160 nm, dependiendo
de las muestras consideradas (S40R10-1300 y P40R10-1300), las cuales adoptaron
arreglos al azar mas densos que en S40-1500. Sumado a esto, las distribuciones
obtenidas para los materiales pirolizados a 1400°C muestran el desarrollo de una
poblacion mayoritaria de poros con tamafios significativamente menores (1,3 y 1,8 um
para S40R10-1400 y P40R10-1400, respectivamente) que los determinados en las
muestras a 1300°C. Dichos poros podrian atribuirse a las interconexiones
determinadas por la eliminacion del porégeno y la presencia del relleno, las cuales
disminuyeron su tamafio con el aumento de la temperatura debido a una posible
densificacion de la matriz, y a los huecos entre las nanoestructuras desarrolladas,
las cuales experimentaron un cierto crecimiento (260 y 180 nm) y se dispusieron en
arreglos que presentan un mayor grado de empaquetamiento. De acuerdo a estos
resultados, el tipo de porégeno no ejercid una influencia significativa en las caracteristicas
de las distribuciones obtenidas, en particular, en el rango macro (> 50 nm) de

tamarios de poros.

Para analizar la porosidad en los rangos de tamafios meso y micro se obtuvieron las curvas

de adsorcién-desorcion de N2 (Figura 5.26).

De acuerdo con los resultados obtenidos, la incorporacion del material de relleno en los
sistemas de partida condujo a la reduccion de la microporosidad y del volumen de mesoporos,
respecto de lo obtenido en S40-1500, que explica los menores valores de superficie
especifica alcanzados en estos materiales pirolizados (121 y 72 m?/g para S40R10-1300 y
P40R10-1300, respectivamente, y 11 y 7 m?/g para S40R10-1400 y P40R10-1400,

respectivamente).
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Figura 5.26. Curvas de adsorcion-desorcion de Nz para los materiales cerdmicos
S40R10-1300/1400 y P40R10-1300/1400. Se incluye a modo comparativo la isoterma
correspondiente al material S40-1500.

Los efectos mencionados se acrecentaron notablemente cuando la temperatura de
pirélisis fue 1400 °C, derivando en la eliminacion de los microporos. Ademas, se determind
que los materiales obtenidos a partir de los sistemas con sacarosa presentaron volimenes
mayores de micro (0,05 cm®/g a 1300 °C) y mesoporos (0,35 cm®/g a 1300 °C y 0,03 cm®/g
a 1400 °C) que los correspondientes materiales preparados con parafina (0,03 cm®g es
el volumen de microporos a 1300 °C, y 0,08 y 0,02 son los volumenes de mesoporos a 1300

y 1400 °C, respectivamente).

En las curvas obtenidas se observa un aumento gradual del volumen de N2 adsorbido hasta
un valor de p/p® mayor a 0,6-0,8 y, a continuacion, un marcado incremento a valores altos de
presiones relativas, lo cual se asocia a la presencia de macroporos. La histéresis en todas las
curvas obtenidas indica la formacion de mesoporos en los materiales pirolizados. Ademaés, la
disminucion de los valores de volumen de N2 adsorbido da cuenta de la menor superficie

especifica de estos materiales respecto de S40-1500.

Sobre la base del analisis microestructural realizado, los resultados obtenidos podrian
explicarse asumiendo que los microporos y, principalmente, los mesoporos se asocian con
los intersticios formados entre los "whiskers”, y que el desarrollo y crecimiento de estas

nanoestructuras con la temperatura, generarl’a empaquetamientos con huecos de menor
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tamafno. Ademas, debe considerarse que una parte de los microporos formados, los cuales
pueden también asociarse con la remocién de la matriz, pueden ser removidos como
consecuencia del “microcracking” de la matriz asociado a la generacion de la porosidad

adicional cuando se adiciona el material de relleno [191].

A la luz de estos resultados, se destaca que los materiales cerdmicos porosos obtenidos a
la temperatura de pir6lisis més baja (1300 °C), fueron los que presentaron las mejores
propiedades para ser empleados, por ejemplo, en la captura de nanoparticulas y en catalisis
[178]. En particular, la superficie especifica del material S40R10-1300 (121 m?/g), asociada
principalmente al desarrollo de nanoestructuras de tipo “whiskers” de SiC, resulté del orden
incluso superior a datos reportados en la literatura para materiales cerdmicos obtenidos a
partir de polimeros preceramicos del tipo del empleado en este trabajo [115][178]. Si bien no
debe dejar de mencionarse que se han obtenido materiales con valores mas altos de superficie
de especifica, hay que tener en cuenta que en esos casos se emplearon polvos nanométricos

como material de relleno [113].

Al igual que en el caso de los cuerpos pirolizados preparados sélo con la incorporacion de
sacarosa, se adquirid informacién sobre la evolucion estructural del carbono libre formado
en funcion de la temperatura de pirdlisis a partir del andlisis de los espectros Raman
correspondientes a las muestras S40R10-1300/1400 y P40R10-1300/1400 (Figura 5.27). En
la Tabla 5.6 se presentan los desplazamientos correspondientes a las bandas principales (D y

G) vy la relacion de intensidades integradas.

De acuerdo a las caracteristicas de los espectros obtenidos (tipos de bandas y posiciones,
Figura 5.27 y Tabla 5.6), la presencia del material de relleno en las muestras S40 ocasiond
una disminucion significativa de las relaciones entre las intensidades de las bandas D y G
en los materiales pirolizados a 1400 °C, respecto de lo obtenido en los cuerpos S40.
Asimismo, tanto para S40R10 como P40R10, la disminucion de las relaciones Ip/lg
al aumentar la temperatura, las cuales resultaron similares entre ambos tipos de muestras,
fue mucho mas marcada que en el caso de S40. Sumado a esto, con el aumento de la
temperatura se registraron cambios similares en las caracteristicas y posiciones de las

restantes bandas.
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Figura 5.27. Espectros Raman de las muestras: a) S40R10-1300/1400 y

b) PA0R10-1300/1400.

Tabla 5.6. Desplazamientos e intensidades (/) relativas de las bandas D y G para las

muestras S40R10 y P40R 10 pirolizadas.

Muestras D (cm) G (cm™) Io/lc
1300 1346 1606 2,26

S40R10
1400 1340 1598 1,32
1300 1348 1605 2,31

P40R10
1400 1341 1598 1,31

Asi, si bien no se dispone de datos sobre los materiales pirolizados preparados sélo con

parafina se infiere, de acuerdo a los resultados obtenidos, que en estos materiales la presencia

de relleno causaria un efecto similar. Teniendo en cuenta que la incorporacion del material

de relleno en los sistemas de partida no ocasiona otro cambio significativo en las

caracteristicas de los espectros obtenidos en los materiales preparados s6lo con sacarosa, se

puede asumir que su presencia solo promueve la grafitizacion del carbono de tipo grafito
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nanocristalino formado durante el tratamiento de pirolisis a la maxima temperatura evaluada.
Asi, en ambos tipos de materiales pirolizados a 1300 °C, se determind el desarrollo de
“clusters” de carbono con didmetros (7,2 y 7,0 nm para S40R10-1300 y P40R10-1300,
respectivamente) del orden del determinado en S40, que experimentaron un mayor desarrollo
al aumentar la temperatura a 1400 °C (12,3 nm para S40R10-1400 y P40R10-1400). Un dato
experimental que sustentaria, en parte, el analisis realizado es el valor obtenido de la relacion
Io/lg (1,21) para el material de relleno pirolizado a 1400 °C, el cual resulto significativamente
inferior a los determinados para el material de relleno (2,41) y para el material hibrido (2,00)
pirolizado a 1400 °C.

Continuando con el estudio sobre los materiales ceramicos desarrollados, se profundizo
aun mas el estudio de las composiciones que presentaron en funcion de la temperatura de
pirélisis, para lo cual se -cuantificaron las fases presentes en los materiales
S40R10-1300/1400 a partir del analisis de los espectros RMN de °Si (Figura 5.28). La
eleccion de estas muestras permitio que el estudio se lleve a cabo sobre muestras preparadas
sin y con material de relleno, y pirolizadas a todas las temperaturas consideradas.

a) Sic,0 b) SiC,0
—sic, —sic,
——SiC,0, — SiC,0,
——SiN, ——SiN,
SiCO, SiCO,
——Ssio, sio,
T T T T T T T T
50 0 -50 -100 -150 50 0 -50 -100 -150
Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5.28. Espectros RMN de 2°Si de las muestras S40R10-1300 (a) y
S40R10-1400 (b).

En los espectros obtenidos se registraron, al igual que en la muestra S40-1500, los picos
correspondientes a las especies asociadas a las fases de oxicarburo de silicio (SiC30, SiC20»,

SiCO3y SiOs), B-SiC (SiC4) y SisN4 (SiN4). En estos materiales tampoco se observé alguna
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sefial en -15/-16 ppm que indicaria la presencia del politipo a-SiC. De acuerdo a los calculos
realizados a partir de estos espectros empleando las mismas consideraciones que en el caso
de la muestra S40-1500 y las medidas del contenido de carbono total medido por la técnica
LECO (49,74 % para S40 1500 °C, 23,77 % para S40R10 1300 °C y 28,15 % para S40R10
1400 °C), las composiciones (% en moles) de los materiales pirolizados estudiados pueden
expresarse como sigue: S40R10-1300 =4 % SiC + 0,83 % Si3sN4 + 37 % SiO1,8Co,1 + 58,1 %
C y S40R10-1400 = 12,6 % SiC + 5,9 % SisN4 + 19,7 % SiOCos + 61,8 % C. Sobre la base
de estos resultados, se desprende que la evolucion del material con la temperatura de
pirélisis cuando esta presente el material de relleno en el material de partida, resulto también
consistente con los resultados obtenidos a partir del analisis de los correspondientes
difractogramas y de los espectros de EDS. En estas muestras, las proporciones de SiC y SisN4
aumentaron con la temperatura, mas adn, la fase de nitruro, junto con un leve aumento de la
proporcion de carbono libre y la disminucion de la cantidad de oxicarburo de silicio, el cual

se enriquece en carbono.

5.3.1.3 Evaluacion de la estabilidad oxidativa de los materiales ceramicos porosos

El estudio de la resistencia a la oxidacion se realizd sobre los materiales S40-1500,
S40R10-1300/1400 y P40R10-1300/1400.

De acuerdo a lo reportado en la literatura, en particular, en relacién a los estudios de
resistencia a la oxidacion llevados a cabo con vidrios de oxicarburo de silicio, debe tenerse
en cuenta que un namero considerable de variables (por ejemplo, composicion, temperatura
de pirdlisis, temperatura de oxidacion y forma fisica de las muestras, tales como polvo,
monolito, entre otras) afecta directamente el comportamiento de estos materiales cuando son
sometidos a alta temperatura en atmésfera oxidante, limitando la posibilidad de comparar los
resultados obtenidos entre diferentes estudios [19][206]. En lo que respecta a este estudio, en
particular, el comportamiento de los distintos materiales desarrollados frente a la oxidacion
va a estar relacionado con su composicidn, la cual estd determinada por la concentracion y
naturaleza del polimero preceramico, el tipo de pordgeno y material de relleno adicionado y
por la historia térmica del material, y con la microestructura (volumen de porosidad, tamafio

y morfologia de poros, y superficie especifica). Asimismo, los fendmenos que se producen
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durante los tratamientos de oxidacion de materiales del tipo de los desarrollados en este
trabajo, dependen significativamente de la temperatura considerada. Para temperaturas entre
400 y 800°C, la reaccion que ocurre principalmente es la combustion del carbono libre, la

cual da lugar a la liberacion de dioxido de carbono y agua, segun la siguiente reaccion:
Ciibre + O2 — CO2 + H20 Reaccion 5.13

la cual esté asociada a una determinada pérdida de masa. Cuanto m&s homogéneamente
embebido esté el carbono de tipo grafito en la matriz de SiOC, més dificil resulta su oxidacion
[141]. Para temperaturas mas altas que 800°C, se ha reportado [19][141] la ocurrencia de la
reaccion de oxidacion del SiOC, la cual conduce a una ligera ganancia en peso, segun se

representa en la siguiente reaccion:
SiOC + 02 — SiO2 + (CO, COy) Reaccion 5.14

También, a estas temperaturas, puede ocurrir la oxidacion del carburo de silicio, de

acuerdo a la siguiente reaccion:
SiC + 02— SiO2 + (CO, COy) Reaccion 5.15

Asi, se ha determinado mediante estudios de difraccion de rayos X la formacion de una
capa de cristobalita en la superficie externa del material que actGa como una barrera térmica

dificultando la difusion de las especies gaseosas (O2y CO, CO2) [19].

En resumen, a las temperaturas mas bajas domina la oxidacién del carbono libre
generando més porosidad en el material, facilitando consecuentemente el acceso del oxigeno
a la muestra y permitiendo que ocurra, a mayores temperaturas, la oxidacion de los enlaces
Si-C, incluso de aquéllos enlaces Si-C presentes en el oxicarburo de silicio, a una velocidad

que se equipara con la de la primera reaccion cuanto mas alta es la temperatura.

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, en primer lugar, se analizaran los
eventos que ocurrieron en las muestras durante los ensayos de oxidacion realizados. Asi, en
la Figura 5.29 se presentan las curvas de ATD tipicas obtenidas en muestras pirolizadas a
1300y 1400 °C.
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Figura 5.29. Curvas de ATD tipicas correspondientes a muestras pirolizadas a 1300, 1400
y 1500 °C.

En estas figuras se observaron tres bandas: (a) un primer maximo en 600-690 °C, (b) un
segundo maximo en 820-850 °C, el cual no aparecid en las muestras tratadas a 1400 °Cy a
1500 °C, y (c) un tercer méximo en 1030-1110 °C, los cuales se asociaron a la oxidacién del
carbono libre, a la oxidacion de enlaces Si-C presentes en el oxicarburo de silicio y a la
oxidacion de enlaces Si-C del SiC y Si-N del SisNs desarrollados en los materiales
pirolizados, respectivamente. La presencia del pico en 820-850 °C en las muestras pirolizadas
a 1300 °C esta de acuerdo con el hecho de que estas muestras poseen un mayor contenido de
SiOC.

En la Tabla 5.7 se presentan los valores de las variaciones de masa respecto de la masa
inicial de muestra (%Am/m,) obtenidos a diferentes temperaturas a partir de los ensayos
termogravimeétricos llevados a cabo en aire, y en la Figura 5.30 se grafican dichos valores en
funcién de la temperatura. Las temperaturas consideradas se seleccionaron teniendo en
cuenta los cambios en los valores de %Am/m,, registrados en los rangos de temperaturas en

los cuales ocurren los eventos previamente mencionados.

212



PARTE IIl: CUERPOS CERAMICOS POROSOS

CAPITULO 5

Tabla 5.7. Valores de %Am/m, determinados a partir de los ensayos de ATG en aire.

T ensayo %Am/my
(°C) S40-1500 S40R10-1300 S40R10-1400 P40R10-1300 P40R10-1400
550 ~0 ~0 ~0 ~0 ~0
700 -30,0 -17,0 -18,0 -1,8 -0,9
930 -52,7 -33,1 -16,0 -9,6 0,2
1200 -45,2 -33,0 -2,2 -3,2 12,8
1200, 2 h -45,2 -33,8 53 -1,7 25,4
60
—S40-1500
40— S40R10-1300
—— SA0R10-1400
— PA4OR10-1300 o
209 p4gR10-1400
~ 0
g
g -20
€
< 40

Figura 5.30. Variacion de %Am/m, con la temperatura.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, hasta 550 °C no se registrd ninguna variacion en

las masas de las muestras evaluadas; a 700 °C los valores de registrados de %Am/my, los

cuales indican la ocurrencia de una abrupta pérdida de masa asociada a la reaccién de

oxidacion del carbono libre (en este estudio, las fuentes del carbono libre son no sélo el

polimero preceramico sino también el material de relleno y el pordgeno empleado,

principalmente las particulas de sacarosa), siguieron la misma tendencia que el contenido de
carbono determinado por LECO para cada muestra (49,74, 23,77, 28,15, 9,96 y 3,04 % para
S40-1500, S40R10-1300, S40R10-1400, P40R10-1300 y P40R10-1400, respectivamente).

Se podria estimar la cantidad de C que se oxidd para cada muestra hasta 700-800 °C a partir
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de su composicion, considerando que hasta esa temperatura lo Unico que ocurre es la
oxidacion del C: S40-1500: 14,25 %; S40R10-1300: 3,8 % y S40R10-1400: 4,37 %.

El analisis de los valores de %Am/m, determinados a 930 °C junto con los resultados
obtenidos por ATD indican que en las muestras pirolizadas a 1300 °C (S40R10-1300 y
P40R10-1300) podria estar ocurriendo, ademas, la oxidacion de un cierto nimero de enlaces
Si-C carbono presentes en el oxicarburo de silicio, que compensaria en parte la pérdida de
masa asociada a la oxidacion del carbono libre (la oxidacion de estos enlaces haria que
disminuya la velocidad de pérdida de masa en un rango de temperatura entre 700-930 °C).
Estos resultados indican que a partir de ~ 930-950 °C, las velocidades de las dos reacciones
serian comparables. Se debe tener en cuenta que las muestras P40R10-1300, ademas de
poseer un contenido de carbono libre significativamente mas bajo que las muestras
preparadas con sacarosa, presentaron, de acuerdo a los resultados obtenidos por DRX, un
mayor desarrollo de las fases cristalinas y una banda asociada al SiOC de menor intensidad
que en las muestras S40R10-1300, lo cual justificaria los menores valores de %Am/m,
registrados para estas muestras [51]. Teniendo en cuenta que la pérdida de carbono libre
genera la formacion de porosidad adicional en las muestras, la cual aumenta la velocidad de
oxidacion, entonces la menor proporcion de carbono y SiOC en las muestras preparadas con
parafina podria retrasar la entrada de O incrementando la resistencia a la oxidacion. Por su
parte, se considera que en la muestra S40-1500, la cual present6 el mayor contenido de
carbono libre continuaria ocurriendo mayoritariamente la oxidacion de este carbono hasta
esta temperatura (930 °C). En cuanto a las muestras S40R10-1400 y P40R10-1400, y en
mucha menor medida en S40-1500, para las cuales se determind un significativo desarrollo
de las fases cristalinas y una importante disminucién de la fase amorfa de SiOC, también
estaria ocurriendo la oxidacion de un cierto nimero de enlaces Si-C del SiC y Si-N del SizN4
y la formacion de una barrera de SiO2, lo que condujo a una cierta ganancia de peso y
ralentiza la difusion de oxigeno en la muestra impidiendo que la oxidacion se produzca
rapidamente en todo el material. A la maxima temperatura de ensayo (1200 °C), y de acuerdo
con los valores de %Am/m, determinados, se considero que la formacion de SiO: a partir
de la oxidacion de enlaces de Si-C y Si-N fue el evento que ocurrié mayoritariamente, en
particular en las muestras pirolizadas a 1400 °C. Cabe mencionar que es sabido que la

velocidad de crecimiento de la capa de SiO. y su espesor son mayores que los
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correspondientes a la bicapa (Si2N20 + SiO2) que se forma sobre SizsN4. De todos modos,
pueden ocurrir también los otros eventos mencionados de manera que, dependiendo del
aporte de cada uno de ellos, se observard constancia en los valores de %Am/m,, 0 una
pérdida o ganancia de masa, comportamiento que no se modifico significativamente durante

el tiempo de permanencia que estuvieron las muestras a la maxima temperatura considerada.

Sumado a lo anteriormente mencionado, en particular la concentracion y morfologia de
la distribucion del carbono en el material (formacion de una red de percolacion) [110] cuya
eliminacién durante el ensayo de oxidacién aumenta la porosidad y el area superficial, debe
también tenerse en cuenta que las muestras pirolizadas presentaron diferentes caracteristicas
microestructurales (volumen, morfologia, tamafios y grado de interconexién de poros,
presencia de “whiskers” con diferentes tamafios y variados empaquetamientos) que
determinaron valores de superficie especifica muy diferentes, lo cual también influye en el
proceso de oxidacion [207]. En los materiales que presentaron elevada superficie especifica
(S40-1500, S40R10-1300 y P40R10-1300) prevalecieron los eventos que ocurren a las
temperaturas mas bajas y que determinan la ocurrencia de una determinada pérdida de masa,
mientras que en aquéllos con menor superficie especifica (S40R10-1400 y P40R10-1400), y
a la vez mayor cantidad de enlaces Si-C (y Si-N), la formacion de enlaces Si-O a mayores
temperaturas resulté ser mas significativa determinando una mayor ganancia de peso.
Ademas, los mayores cambios en la composicion asociados a la pérdida de carbono y
oxidacion de los enlaces Si-C se dieron en la primera hora de ensayo (se registraron las
mayores velocidades de pérdida de masa entre 600 y 700 °C), siendo estos cambios méas
significativos para las composiciones con mayor porcentaje de carbono inicial (S40-1500,
S40R10-1300 y S40R10-1400). A la luz de este analisis, se puede asumir que los materiales
estudiados serian mas estables una vez superado este rango de temperaturas ya que, a las mas
altas temperaturas, la velocidad de oxidacion de los enlaces Si-C seria del mismo orden que
la de oxidacion de C, y se formaria la capa de silice que disminuiria la velocidad de difusion
del oxigeno hacia el interior de la muestra inhibiendo el avance de la oxidacion de la muestra.
Sin embargo, debe también considerarse que, si en los materiales existen dominios ricos en
carbono, estos pueden a menudo disminuir la resistencia a la oxidacion al romper la capa
protectora de silice o promover la evolucién de CO y SiO [142]. Por otro lado, un mayor

desarrollo de SiC y SisN4 frente a la fase de carbono libre aumentaria la resistencia a la
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oxidacion del material, ya que sobre sus superficies se formaria la capa pasivadora de SiO».
No obstante, es primordial tener en cuenta que la presencia de estas fases, principalmente
SiC, se asocia al desarrollo de nanoestructuras que en muchos de los materiales pirolizados

generan una elevada superficie especifica, produciendo dos efectos contrapuestos.

Teniendo en cuenta las caracteristicas que presentaron los materiales ceramicos porosos
desarrollados a partir del estudio realizado se considera que, en particular, aquéllos que
alcanzaron elevadas superficie especifica y porosidad jerarquica en los rangos micro y meso,
pueden proporcionar una funcionalidad avanzada para aplicaciones en catalisis, extraccion,
separacién o adsorcion a alta temperatura, destacAndose su uso como sustratos para
catalizadores, adsorbentes de gases, dispositivos capaces de almacenamiento selectivo y
liberacion de constituyentes en ambientes agresivos o0 soluciones contaminadas, y modulos
para limpieza de gases [191][208]. Una alta superficie especifica acelera la ocurrencia de las
reacciones superficiales ya que se incrementa el area de contacto entre el substrato y la fase
activa. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la menor resistencia a la oxidacion a alta
temperatura de los materiales que presentaron los valores mas altos de superficie
especifica limita su aplicacion en catalisis oxidativa, mientras que, bajo condiciones
no oxidantes, incluso a temperatura, su elevada estabilidad textural podria considerarse
una fortaleza [178][208].

Sobre la base de lo mencionado, se considera que el material S40-1500, cuya composicion
quimica se bas6 mayoritariamente en carbono libre, con oxicarburo de Si y SiC, como fases
secundarias, y el cual present6 una muy elevada superficie especifica, asociada a la presencia
de un volumen considerable de micro y meso poros, que determinaron su estabilidad
oxidativa hasta 600 °C, posee las condiciones adecuadas para ser empleado en el area de
catalisis y medio ambiente, en diferentes dispositivos ingenieriles que operen hasta ~ 600 °C.
También, se asume que los materiales S40R10-1300 y P40R10-1300, los cuales presentaron
una estabilidad oxidativa similar o algo mayor a S40-1500, son por sus altas superficies
especificas, potenciales candidatos a ser empleados en areas tecnoldgicas y en condiciones

similares a las consideradas para S40-1500.

La considerable disminucion de la superficie especifica registrada en P40R10-1400,

asociada a la pérdida de los microporos y reduccion de la mesoporosidad, junto con el
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elevado desarrollo de las fases cristalinas no-oxidicas y la escasa cantidad de carbono libre,
que determinaron su elevada estabilidad oxidativa hasta temperaturas (~ 900 °C) mucho mas
altas que la alcanzada en los materiales previamente mencionados, o incluso la ganancia de
masa hasta la méaxima temperatura analizada (1200 °C), son algunas de las caracteristicas
que hacen factible su empleo en campos donde la demanda principal sea extender la maxima
temperatura de uso. EI material S40R10-1400 con una superficie especifica mucho menor
que el obtenido a 1300 °C, pero mayor que la alcanzada en el material P40R10-1400, el cual
posee estabilidad oxidativa hasta ~ 600 °C y un mayor desarrollo de las fases cristalinas no
oxidicas y de carbono libre que S40R10-1300 que determina tanto la leve pérdida de masa
entre ~ 600 y 900 °C como la pequefia ganancia registrada a partir de ~ 900 °C, se presenta
como una alternativa viable para que podria cubrir el requerimiento de un material con una

superficie especifica algo mayor que la alcanzada en P40R10-1400.
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5.4 Conclusiones

A partir de los estudios realizados sobre el proceso de transformacion de las mezclas
MP-SSO/porégeno y MP-SSO/pordgeno/relleno, y de las caracterizaciones textural,
fisicoquimica y microestructural de los materiales ceramicos porosos desarrollados, asi como
de la evaluacion de su resistencia a la oxidacion en caliente, se arribo a las siguientes

conclusiones principales respecto de:

v’ Materiales obtenidos a partir de los sistemas MP-SSO/pordgeno

— El tipo y cantidad de pordgeno incorporado al polimero preceramico (MP-SSO), y la
temperatura de pirolisis empleada, fueron factores criticos que determinaron la factibilidad
de obtener cuerpos ceramicos porosos tridimensionales con buena integridad estructural para
su manipulacién sin distorsion ni presencia de fisuras superficiales, asi como también las

caracteristicas de las microestructuras porosas y fases desarrolladas.

La incorporacién de 20 % vol. de sacarosa resulto insuficiente para generar vias de escape
adecuadas para los gases formados durante la pirolisis, por lo que no se obtuvieron piezas
con las propiedades antes mencionadas. Cuando se emple6 30 y 40 % vol. de sacarosa, se
obtuvo un porcentaje mayor a 85 % de cuerpos pirolizados a 1300, 1400 y 1500 °C con
caracteristicas adecuadas, mientras que con 30 y 40 % vol. de parafina y las mismas
temperaturas, se obtuvo un elevado porcentaje de piezas fracturadas (mayor a 25 %), por lo

cual no se continud el estudio de estos sistemas.

— El' aumento del contenido de sacarosa en las mezclas causo el incremento de la porosidad
abierta en los cuerpos pirolizados a las tres temperaturas. Ademas, los valores de porosidad
aumentaron con el incremento de la temperatura y a 1400 o 1500 °C resultaron mayores
(valores maximos de ~ 70 %) que los de los cuerpos calcinados. A su vez, al aumentar la
temperatura de pirdlisis, incrementaron las pérdidas de masa, pero no se registraron cambios
significativos en la contraccién volumétrica de los cuerpos, lo cual explica el aumento de las
porosidades en los cuerpos pirolizados. Las microestructuras desarrolladas se caracterizaron
por la presencia de poros distribuidos homogéneamente a lo largo del espesor, con una

morfologia irregular y alta relacion de aspecto, muy similar a la observada en los cuerpos
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calcinados preparados con la misma proporcion de sacarosa, y con tamarios uniformes que

crecieron con la temperatura de pirolisis.

— En los materiales pirolizados a 1300 °C, se determiné la formacion de una fase amorfa de
oxicarburo de silicio y carbono turbostratico a partir de la ceramizacion de la matriz hibrida.
El aumento de la temperatura promovio la cristalizacion de -SiC (su formacion se asocio6 a
la ocurrencia de las reacciones de redistribucion de enlaces que impulsan la reduccion
carbotermal) y a-Si3N4 (su formacion se relaciond con la presencia de carbono y oxicarburo
de silicio, y la intervencién de la atmosfera), y la disminucién de la fase no cristalina.
Ademés, principalmente en las muestras S40, ocurrié la formacion incipiente de a-SiC y
B-Si3N4. Se considerd que la presencia de a-SizN4 a temperaturas mayores que 1300 °C
indica la existencia de una elevada presion local de mondxido de silicio (SiO). Sin embargo,
no se pudo determinar la ocurrencia en un grado avanzado de la reduccion carbotermal del
a-Si3N4 para formar SiC. Por su parte, se asumi6 la coexistencia del politipo a-SiC a
temperaturas inferiores a la cual es estable y el politipo B-SiC defectuoso, aunque su

formacion no pudo comprobarse analizando el difractograma obtenido.

A partir de los resultados obtenidos se decidi6 profundizar la caracterizacion de los
materiales ceramicos desarrollados por pir6lisis del sistema formulado con 40 % vol. de

sacarosa:

— Se abordd el estudio de la fase de carbono libre formada, determinandose por
espectroscopia Raman que dicha fase es del tipo grafito nanocristalino y evoluciona con la
temperatura hacia una fase més ordenada y con ’clusters’ sp*> de mayor tamafio (~ 13,8 nm

para S40-1500).

— Se estableci6 el desarrollo y crecimiento de nanoestructuras de una dimension sin el
empleo de catalizadores. En la muestra S40 pirolizada a 1400 °C, se determin¢ la formacion
incipiente de unos pocos “whiskers” de 3-SiC en el interior de una de las cavidades, los cuales
crecieron con el aumento de la temperatura desde la pared de las cavidades formando
manojos que adoptaron arreglos altamente desordenados. A 1500 °C, también se observaron
cristales hexagonales facetados de a-SizN4 sobre las paredes de los poros; aunque no se

descarta que algunos de ellos posean carbono en solucion sélida. Tanto la presencia de una
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morfologia de tipo "whisker” para el SiC como el desarrollo de cristales hexagonales de Si3N4
resultaron consistentes con la ocurrencia, en el primer caso, de la reaccion reduccion
carbotermal por el mecanismo sélido-gas que involucra la generacion de SiO y CO y, en el
segundo, de las reacciones en las que interviene reactivos gaseosos. A partir del analisis del
espectro RMN de #Si se determiné la composicion del material (11,2 % SiC + 0,7 % Si3Na

+9,5 % Si012Co4+ 78,6 % C) siendo el carbono libre el componente mayoritario.

— Se considerd que las interconexiones (ventanas con Dsp = 33,5 um) entre cavidades
corresponden a las dimensiones mas pequefias de los poros generados a partir de la remocion
de las particulas de sacarosa durante la pirdlisis. También, se establecié en este material la
formacion de mesoporos con morfologia de tipo “slit-shaped” (0,22 cm®/g) en la pared de las
cavidades debido a la descomposicion de la matriz y a la eliminacion de parte de los “clusters’
de carbono libre, y su coexistencia con un cierto volumen de microporos (0,12 cm?/g)
asociados con los intersticios que se forman entre las nanoestructuras o la descomposicion
de la matriz, lo cual determina la elevada superficie especifica alcanzada (313 m?/g). La
presencia, principalmente, de microporos en el material pirolizado a 1500 °C, lo cual
constituye un resultado novedoso, se atribuyd al tipo de pordgeno empleado, proponiéndose
que el carbono nanocristalino residual que deja la pirdlisis de las particulas de sacarosa actla
como un ‘“nano-relleno” impidiendo la contraccion de los poros y, de este modo,

posibilitando su permanencia en el material final.

\ Materiales obtenidos a partir de los sistemas MP-SSO/porégeno/relleno

— La incorporacion de material de relleno en los sistemas formulados determin6 cambios
significativos en las caracteristicas texturales, fisicoquimicas y microestructurales de los

materiales cerdmicos desarrollados.

Todos los cuerpos pirolizados a 1300 °C preparados con pordgeno (30 y 40 % vol.) y relleno
(10 y 20 % vol.) presentaron buena integridad para su manipulacion sin fisuras superficiales
ni distorsion. Para todos los sistemas estudiados, excepto P30R20, el porcentaje de cuerpos
pirolizados que no fracturaron durante la pirolisis a 1400 °C fue siempre mayor a 85 %,

destacandose que la totalidad de los cuerpos S40R10 no fracturaron a esa temperatura.
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— Lapresencia de material de relleno promovid, durante el proceso de pirolisis, la formacion
de porosidad adicional a partir de la descomposicion de la matriz hibrida discontinua
producto de la separacion del material de relleno y dicha matriz, asi como también el
desarrollo de las fases cristalinas a menores temperaturas. Ademas, se registraron mayores

pérdidas de masa a partir de 1400 °C y menores valores de contraccion en volumen.

Para los materiales preparados con sacarosa Yy relleno, los valores de porosidad abierta
resultaron significativamente mas altos que los obtenidos en los cuerpos calcinados y
aumentaron notablemente con la temperatura, alcanzando valores maximos de ~ 80 % a
1400 °C. El aumento de la pérdida de masa en los cuerpos pirolizados a 1400 °C respecto de
aquéllos obtenidos sin relleno, resultd similar en todas las muestras, independientemente del
contenido de sacarosa y relleno empleados, mientras, la contraccion en volumen a cada
temperatura disminuy0 significativamente, y en mayor medida, cuando se incorpor6 al
sistema de partida, la mayor cantidad de relleno. Cuando se emple6 parafina como pordégeno,
se determinaron valores de porosidad abierta y de pérdida de masa a cada temperatura,
ligeramente mas altos que los determinados en los correspondientes cuerpos pirolizados
preparados con sacarosa y relleno. La contraccion volumétrica que presentaron los cuerpos
fue del orden de la de los cuerpos pirolizados preparados con sacarosa y relleno. EI aumento
de la temperatura de pirélisis no condujo a un aumento muy significativo de este parametro;
es decir la reduccién de la contraccion volumétrica de los cuerpos se logré a expensas de
generar una porosidad adicional en el esqueleto, incluso se consideré la formacion de
microgrietas, que causarian la relajacion de esfuerzos internos previniendo la formacion de

macrogrietas.

— Para ambas proporciones de relleno, la cristalizacion de las fases de B-SiC y a-SisNs fue
promovida a una temperatura menor que la determinada en los cuerpos pirolizados
preparados solo con el pordgeno, mientras el empleo de la maxima cantidad condujo a un
mayor desarrollo de o-SisNa4 respecto de la fase de B-SiC. Adicionalmente, se determind a
partir del analisis por DRX la presencia de oxicarburo de silicio amorfo y de carbono libre
de tipo grafito, asi como también se registraron a 1400 °C picos de muy baja intensidad
atribuidos a B-SisN4, siendo dudosa la presencia del polimorfo a-SiC. ElI aumento de la

temperatura a 1400 °C también condujo a la cristalizacion de una fase de oxinitruro de silicio
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debido a que, por un lado, a partir de la descomposicion del material de relleno se genera SiO
a una temperatura menor a la que se forma por descomposicion del oxicarburo de silicio
amorfo proveniente del polimero precerdmico y, por otro, que el N> de la atmosfera difunde
mas facilmente al interior de los cuerpos debido a la formacion de la porosidad adicional que
se genera en estos cuerpos. Cuando se empled parafina como porégeno en combinacion con
el material de relleno, se determinaron las mismas fases que en los materiales pirolizados a
la misma temperatura preparados con sacarosa y relleno, pero con una mayor cristalinidad y
diferentes proporciones. A 1400 °C, se determind un incremento en la intensidad de los picos
de difraccion, principalmente en aquéllos correspondientes a las fases de nitruro de silicio
(a- y B-SiaN4 y Si2N20), considerandose que, en este caso, Se genera una presion parcial de
N2 mas alta que en el caso de los cuerpos preparados con sacarosa y relleno (en estos
materiales se infirid que se genera una mayor presion parcial de CO respecto a la de N2, que

impulsa la formacion de SiC) pirolizados a la misma temperatura.

— Las nanoestructuras, principalmente de SiC para S40-R10-1400 y de SisNs para
P40R10-1400, presentaron un mayor desarrollo cuando se emplearon los sistemas con
relleno, lo cual se relaciono con la formacion de la porosidad adicional interconectada en la
matriz que actia como canal conductor de los volatiles generados conforme avanza el
proceso de transformacién polimero-cerdmico y concentrador de los gases reactivos. Estas
nanoestructuras, que resultaron mas finas que en el caso de los materiales preparados s6lo
con sacarosa, se dispusieron no solo en las cavidades formando, en algunos casos, manojos,
cuya densidad de empaquetamiento aumenté con el incremento de la temperatura. A su vez,
el aumento de temperatura generé el aumento del didmetro medio de los “whiskers’
desarrollados. El tipo de porégeno empleado no fue determinante de las caracteristicas

morfoldgicas que presentaron las nanoestructuras desarrolladas a cada temperatura.

— Las interconexiones entre las cavidades generadas a partir de la remocion del pordgeno se
asociaron a las discontinuidades que origina el relleno en el matriz y a la eliminacién del
porogeno. ElI aumento de la temperatura causo la disminucién significativa de su tamafo

debido a una posible densificacion de la matriz.

222



PARTE IIl: CUERPOS CERAMICOS POROSOS CAPITULO 5

El tipo de porégeno no ejercio una influencia significativa en las caracteristicas de las
interconexiones y huecos formados entre los arreglos de las nanoestructuras, en particular,

en el rango macro (> 50 nm).

— Se determind la reduccion de la meso y microporosidad, mas aun al aumentar la
temperatura de pirolisis, derivando en la eliminacion de los microporos, respecto de lo
obtenido en S40-1500, lo cual explico los menores valores de superficie especifica
alcanzados en estos materiales pirolizados (121 y 72 m?/g para S40R10-1300 vy
P40R10-1300, respectivamente, y 11 y 7 m?/g para S40R10-1400 y P40R10-1400,
respectivamente). En este caso, el tipo de pordgeno influencié el volumen formado de poros
en los rangos micro y meso; a partir de los sistemas con sacarosa se obtuvieron volumenes
mayores de micro y mesoporos que los correspondientes materiales preparados con parafina.
Los microporos y, principalmente, los mesoporos se asociaron con los intersticios formados
entre los "whiskers”. Asimismo, se consider6 que una parte de los microporos formados, los
cuales se relacionaron también con la remocion de la matriz, fueron removidos como
consecuencia del “microcracking” de la matriz asociado a la generaciéon de la porosidad

adicional.

— Los materiales cerdmicos porosos obtenidos a 1300 °C, fueron los que presentarian las
mejores propiedades para ser empleados, por ejemplo, en la captura de nanoparticulas y en
catalisis. En particular, el material S40R10-1300 presentd una superficie especifica superior
a la reportada en la literatura para materiales ceramicos obtenidos a partir de polimeros

preceramicos del tipo del empleado en este trabajo.

— En lo que respecta a la fase de carbono libre, se asumié que el relleno s6lo promueve la
grafitizacion del carbono de tipo grafito nanocristalino formado durante el tratamiento de

pirolisis a la maxima temperatura evaluada.

— La cuantificacion de las fases presentes en los materiales S40R10 pirolizados a 1300 y
1400 °C a partir del analisis de los espectros de RMN de 2°Si fue consistente con
los resultados obtenidos a partir del analisis de los correspondientes difractogramas y de
los espectros de EDS. Las proporciones de SiC (4 % para S40R10-1300 y 12,6 % para
S40R10-1400) y SisNa4 (0,83 % para S40R10-1300 y 5,9 % para S40R10-1400) aumentaron

con la temperatura, especialmente la fase de nitruro, junto con un leve aumento de la
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proporcion de carbono libre (58,1 % a 1300 °C y 61,8 % a 1400 °C) y la disminucion de la
cantidad de oxicarburo de silicio (37 % a 1300 °C y 19,7 % a 1400 °C), el cual se enriquece

en carbono.

— Por ultimo, los estudios realizados sobre la resistencia a la oxidacién de los materiales
S40-1500, S40R10-1300, S40R10-1400, P40R10-1300 y P40R10-1400 indicaron que esta
propiedad depende, principalmente, de las fases presentes y de las caracteristicas de la

porosidad generada.

Se determind que a partir de 700 °C ocurrié una abrupta pérdida de masa asociada a la
reaccion de oxidacion del carbono libre aportado por el polimero preceramico, el material de
relleno y el pordgeno empleado, principalmente las particulas de sacarosa. A ~ 900 °C, en
las muestras S40R10-1300 y P40R10-1300 ocurrio, ademas, la oxidacién de un cierto
numero de enlaces Si-C carbono presentes en el oxicarburo de silicio, que compensa en parte
la pérdida de masa asociada a la oxidacion del carbono libre; esto indica que, a partir de esta
temperatura, las velocidades de las dos reacciones serian comparables. Las muestras
preparadas con parafina con una menor proporcion de carbono libre y SiOC, evidenciaron
una mayor resistencia a la oxidacion. En las muestras S40R10-1400 y P40R10-1400, y en
mucha menor medida en S40-1500, también estaria ocurriendo la oxidacion de un cierto
namero de enlaces Si-C del SiC y Si-N del SisNsy la formacién de una barrera de SiO>, que
conduce a una cierta ganancia de peso y ralentiza la difusion de oxigeno en la muestra
impidiendo que la oxidacion se produzca rapidamente en todo el material. A 1200 °C, se
considero que la formacion de SiOz a partir de la oxidacion de enlaces de Si-C y Si-N fue el

evento que ocurrié mayoritariamente, en particular en las muestras pirolizadas a 1400 °C.

Se consider6 que el material S40-1500, cuya composicion quimica se basé mayoritariamente
en carbono libre, con oxicarburo de Siy SiC, como fases secundarias, y el cual presenté una
muy elevada superficie especifica, que determinaron su estabilidad oxidativa hasta 600 °C,
posee las condiciones adecuadas para ser empleado en el area de catalisis y medio ambiente,

en diferentes dispositivos ingenieriles que operen hasta ~ 600 °C.

Se asumio que los materiales S40R10-1300 y P40R10-1300, los cuales presentaron una
estabilidad oxidativa similar o algo mayor a S40-1500, son por sus altas superficies

especificas, potenciales candidatos a ser empleados en areas tecnoldgicas y en condiciones
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similares a las consideradas para S40-1500. En el caso que se desee extender la maxima
temperatura de uso hasta ~ 900 °C, se considero al material PAOR10-1400 como un potencial
candidato, mientras que S40R10-1400 se presentd como una alternativa viable si se requiere
un material con una superficie especifica algo mayor y buena estabilidad oxidativa entre 600
y 900 °C.
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Los estudios llevados a cabo para el desarrollo de este trabajo de Tesis derivaron en
resultados ineditos que permitieron dar cumplimiento al objetivo general y los objetivos

particulares planteados.

El andlisis en forma integral de los resultados obtenidos posibilitd el avance del
conocimiento de las relaciones que se ponen en juego entre el procesamiento de materiales
ceramicos porosos derivados de polimeros preceramicos, la microestructura y propiedades
que derivd en el desarrollo de cuerpos ceramicos tridimensionales basados en
SiOC/SiC/SisN4/C con microestructuras porosas jerarquicas cuyas caracteristicas vy
resistencia a la oxidacion a alta temperatura resultaron adecuadas para su uso en catélisis y
medio ambiente. Este logro se alcanz6 abordando exhaustivamente el estudio de aspectos
claves relacionados al especifico comportamiento y a las propiedades del polimero
precerdmico basado en silicio (polisilsesquioxano) empleado, asi como de aquéllos referidos
a la consolidacion directa de las mezclas polimero precerdmico/pordgeno/relleno
previamente disefiadas, a la calcinacion y pirolisis controlada de los cuerpos, a la
caracterizacion fisicoquimica y microestructural de los ceramicos porosos desarrollados, y a

la evaluacion de su resistencia a la oxidacion en funcion de la temperatura.

Los resultados obtenidos pusieron en evidencia que no sélo la eleccion del polimero
preceramico es determinante de las caracteristicas microestructurales y la estabilidad
oxidativa de los materiales desarrollados, tal como se ha reportado en la literatura, sino
también la adicién al polimero de sustancias que actGan como porégeno o como material de
relleno, cuyas caracteristicas y concentracion fueron factores claves que ejercieron un

marcado efecto, y las condiciones experimentales (temperatura y atmdsfera) de pirdlisis.

Teniendo en cuenta el reto experimental que implicaba la fabricacion de piezas en “bulk”
a partir de un polimero precerdmico liquido se destaca, en primer lugar, el hecho de haber
obtenido cuerpos hibridos porosos tridimensionales sin defectos a partir del control de la
etapa de consolidacion directa de las mezclas constituidas por el silsesquioxano sintetizado
y particulas de sacarosa (20, 30 y 40 % vol.) o esferas de parafina (30 y 40 % vol.), asi como

con cada uno de estos porogenos (30 y 40 % vol.) y el polvo obtenido por pirdlisis del
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polimero sintetizado (20 y 10 % vol.) como material de relleno, y del tratamiento de
calcinacion, lo cual se consiguié considerando los resultados derivados de los estudios
reoldgicos y térmicos llevados a cabo con los sistemas formulados.

En cuanto a las hipdtesis planteadas en relacion a las ventajas de usar algin agente
porogeno y material de relleno, se comprobdé que el agregado de los pordgenos seleccionados
permitio, a través de su eliminacion a temperaturas menores a la de la degradacion térmica
de la matriz, la generacion de poros y canales en la pieza posibilitando el escape de los gases
liberados durante la calcinacion y pirolisis. Por su parte, la adicion conjunta un porégeno con
el material de relleno redujo la contraccion volumétrica sélo durante la pirdlisis, y favorecio
el desarrollo de las fases inorgénicas cristalinas de SiC y SisNa, la cristalizacion de una fase
de oxicarburo de silicio y la formacion de porosidad adicional a partir de la descomposicion
de la matriz hibrida discontinua producto de la separacién del material de relleno y dicha
matriz; sin embargo, produjo mayores pérdidas de masa a partir de 1400 °C. El tipo de
pordgeno empleado en combinacidn con el material de relleno fue clave para determinar las
fases principales y su cristalinidad en los materiales finales. Asi, el uso de sacarosa impulsé
la formacion de B-SiC, mientras que el empleo de parafina favorecio el desarrollo de las fases
basadas en Si, Ny O (a- y B-SisNs y Si2N20). Adicionalmente, el relleno promovié la
grafitizacion del carbono de tipo grafito nanocristalino formado durante la pirdlisis a la

maxima temperatura evaluada.

El hecho de haber obtenido materiales ceramicos con porosidad jerarquica, en particular
con poros en los rangos micro y meso, sin el empleo de catalizadores, es otro resultado que
merece ser destacado. En el material pirolizado a 1500 °C preparado a partir del sistema
formulado con 40 % vol. de sacarosa, el cual presentd carbono libre de tipo grafito
nanocristalino como el componente mayoritario, y oxicarburo de Si y SiC como fases
secundarias, se determino la formacion de mesoporos con morfologia de tipo “slit-shaped” en
la pared de las cavidades, que se atribuy¢ a la descomposicion de la matriz y a la eliminaciéon
de parte de los “clusters” de carbono libre, y su coexistencia con microporos que se asociaron
con los intersticios formados entre las nanoestructuras de tipo “whisker” desarrolladas en el
interior de las macro cavidades o con la descomposicion de la matriz, lo cual determind que
este material presentara la superficie especifica mas elevada. También se establecié que los

poros mas pequefios, generados a partir de la remocién de las particulas de sacarosa durante
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la pirolisis, constituyeron las ventanas entre las cavidades. En este punto fue relevante la
accion del pordgeno, ya que se propuso que el carbono nanocristalino residual de la pir6lisis
de las particulas de sacarosa actla como un “nano-relleno” impidiendo que ocurra la
contraccion de los microporos a esta elevada temperatura. Su composicién quimica y muy

elevada superficie especifica determinaron su estabilidad oxidativa hasta 600 °C.

La presencia del material de relleno en los sistemas de partida promovid, adicionalmente
a la temperatura, el desarrollo de los “whiskers”, aunque mas finos, cuya composicién, no asi
sus caracteristicas morfologicas, dependié del porégeno empleado (SiC en las muestras
preparadas con sacarosa y SisNsen aquéllas preparadas con parafina). La formacion de la
porosidad adicional interconectada en la matriz que actia como canal conductor de los
volatiles generados por el proceso de transformacion polimero-ceramico y concentrador de
los gases reactivos explicd este comportamiento. En estos materiales, las interconexiones
entre las cavidades no sélo se asociaron a los poros generados por el pordgeno, sino también
a las discontinuidades que originé el relleno en el matriz. Sin embargo, se registré la
reduccion de la meso y microporosidad y la eliminacion de los microporos en los materiales
pirolizados a 1400 °C, lo cual determind que estos materiales presentasen menores valores
de superficie especifica. Ademas, estos materiales mostraron una mayor estabilidad
oxidativa, méas aun cuando la temperatura de pirélisis fue de 1400 °C. A su vez, el tipo de
porégeno influencié el volumen formado de poros en los rangos micro y meso; en los
materiales pirolizados preparados con sacarosa se obtuvieron volimenes mayores de micro

y mesoporos que en los correspondientes materiales preparados con parafina.

A la luz de los principales resultados obtenidos se considera que el material S40-1500 fue
el que presentd las caracteristicas adecuadas (composicién quimica basada mayoritariamente
en carbono libre, con oxicarburo de Si y SiC, como fases secundarias, y elevadas superficie
especificay porosidad jerarquica en los rangos micro y meso) para ser empleado en diferentes
dispositivos ingenieriles que operen hasta 600 °C en el area de catalisis y medio ambiente.
Por su parte, y de acuerdo a la elevada superficie especifica y a las caracteristicas de las
nanoestructuras determinadas en los materiales cerdmicos porosos obtenidos a 1300 °C, se
asumio que estos materiales presentarian las mejores propiedades para ser empleados, por
ejemplo, en la captura de nanoparticulas y en catalisis. Si ademas se tiene en cuenta que estos

materiales presentaron una estabilidad oxidativa similar o algo mayor a S40-1500,
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se consideran que resultan potenciales candidatos a ser empleados en areas tecnoldgicas
y en condiciones similares a las consideradas para S40-1500. Por su parte, el material
P40R10-1400 resulté un potencial candidato si lo que se busca es extender la maxima
temperatura de uso hasta 900 °C, mientras que S40R10-1400 se presentd como una
alternativa viable si se requiere un material con una superficie especifica algo mayor y buena
estabilidad oxidativa entre 600 y 900 °C.

Futuras investigaciones que permitan profundizar sobre el comportamiento mecénico y
las propiedades térmicas, aun a alta temperatura, de los materiales obtenidos y la
caracterizacion de la fase de carbono libre formado, permitirdn completar la evaluacion de
los materiales porosos desarrollados con vistas a su empleo, no sélo en los campos
tecnoldgicos ya mencionados, sino también en otras de las areas en las cuales los materiales

ceramicos porosos derivados de polimeros preceramicos resultan potencialmente adecuados.

Por ultimo, se considera que este trabajo de Tesis ha sentado las bases
cientifico/tecnoldgicas para el disefio y fabricacién de cuerpos ceramicos tridimensionales
con microestructuras porosas jerarquicas para su uso en catélisis y medio ambiente a partir
de polimeros preceramicos liquidos basados en silicio, y se prevé que el conocimiento
generado derive en investigaciones que aborden el estudio de nuevos sistemas con vistas al
desarrollo de materiales ceramicos con otras composiciones y microestructuras porosas que
permitan ampliar el campo de aplicacion. La comprension de los comportamientos
individuales e interacciones entre el polimero, los porégenos y el material de relleno en las
distintas etapas del procesamiento es una de las principales contribuciones de este trabajo de
Tesis que brinda el marco teérico a partir del cual se pueden disefiar racionalmente y

desarrollar nuevos materiales ceramicos derivados de polimeros.
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