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RESUMEN

RESUMEN

Este trabajo se centra en la sintesis y elaboraciéon de nanoparticulas de
carburo de silicio ctabico, p-SiC. Este material es de gran importancia debido a
sus sobresalientes propiedades mecanicas y estabilidad térmica, por lo que sus
nanoparticulas son ideales para aplicaciones en que se busca el reforzamiento y

mejora de materiales compuestos.

Las nanoparticulas de -SiC fueron sintetizadas mediante dos procesos

de sol-gel:

> uno convencional, en el cual se utilizaron dos precursores, que fueron la
fuente de silicio y carbono para la sintesis;
>y uno modificado, en el cual se utiliz6 solo un precursor que aporté tanto

silicio como carbono.

El gel obtenido de estos procesos fue pirolizado en un horno de
microondas en presencia de una atmosfera de nitrégeno. Ya que el material
resultante de la sintesis no es absorbente de microondas, se coloc6 un susceptor
de a-SiC, a fin de que éste transmitiera, inicialmente, la energia a la muestra

mediante conduccion térmica.

Mediante imagenes de HR-TEM se pudo constatar la formacion de

nanoparticulas de aproximadamente 5 nm y se determiné que su arreglo
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RESUMEN

corresponde al B-SiC, lo que fue corroborado por medio del uso de difracciéon de
rayos X, donde se observan las sefiales caracteristicas del B-SiC, ademas de
obtener también las sefales del grafito. Esto sugiere la presencia de carbono
libre en las muestras, lo cual confirmé que este elemento provino del mismo gel
obtenido del proceso quimico, al no haber alguna otra fuente de carbono

presente.

viil
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Durante décadas se ha hablado de una inminente crisis energética y atn
asi la mayoria de los procesos industriales siguen basados en combustibles
fosiles. Aunque la tecnologia sigui6 avanzando a pasos firmes, lo hizo en
terrenos sinuosos, y ahora ésta debe de correr contra reloj intentando enmendar
los errores pasados mientras que al mismo tiempo encuentra nuevas
alternativas de seguir evolucionando. La solucién al problema es clara: no se
puede seguir dependiendo de los combustibles fésiles como fuente de energia,
ya que no es sostenible, pero eso genera una enorme interrogante: Si no se
puede hacer uso de combustibles fésiles, ;Cudl es la alternativa? ;La energia
edlica? ;La geotérmica? ;La solar? y a su vez esta informaciéon lleva a otra
interrogante, mas grave y sombria que la anterior: ;Se pueden,
tecnolégicamente hablando, abandonar los procesos basados en combustibles

fosiles y convertirlos a procesos energéticos pseudorenovables y eficientes?

Las celdas solares, turbinas geotérmicas y edlicas, y la energia nuclear,
tienen en comun que producen energia eléctrica. No obstante, pocos son los

procesos industriales que basan su consumo energético en energia eléctrica.

Una vez aceptado el hecho de que, cualquier fuente de energia que se
desee utilizar en el futuro converge en la eléctrica, se debe solucionar el

problema de transformar los procesos actuales, basados en combustibles fésiles,
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INTRODUCCION

a procesos eléctricos, y si no es posible transformarlos, serd necesario el

completo redisefio del mismo.

La produccién y uso de nanoparticulas es cada vez mas extensa y en este
momento los investigadores buscan nuevos métodos para producirlas de
manera eficiente y confiable. Dado que los métodos estdn en etapa de creacion,
ésta es una buena oportunidad para disefiar de origen un método cuyo
suministro energético sea eléctrico, tal como las microondas, haciendo a la vez
viable su desarrollo a la par de las fuentes de energia alternas a los combustibles

fosiles.

La ingenierfa de microondas como fuente de calentamiento, se ha
desarrollado principalmente en el area de procesado de alimentos debido a que
los alimentos presentan una de las moléculas mas sensibles al campo

electromagnético generado por el microondas: el agua.

Sin embargo, ante la desalentadora perspectiva de los combustibles
fosiles y de la baja eficiencia en hornos eléctricos y celdas solares, las cuales se
encuentran en proceso de investigacion, se ha generalizado el interés en la
utilizacién de la energia de microondas para el procesamiento de otros

materiales, abriéndose paso en el mundo de la investigacién de materiales.

Mientras que en el calentamiento convencional es necesario calentar todo
un horno para alcanzar las maximas temperaturas, al aplicar microondas es
posible calentar exclusivamente el material que se desea procesar, por lo que el

aprovechamiento de la energia seria mayor.

Uno de estos materiales que requieren condiciones de alta temperatura y
presion, ademas de tiempos prolongados de reaccion, es el carburo de silicio. Es

un material ceramico de gran importancia tecnolégica debido a su combinacion
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INTRODUCCION

de propiedades fisico-quimicas. Las propiedades de este material cerdmico
hacen que sea especialmente adecuado para aplicaciones estructurales. El
proceso convencional requiere de temperaturas por encima de 2000 °C durante
42 horas en algunos casos, ademas de obtener un material bastante heterogéneo

en su estructura cristalina.

Se ha planeado un método para la obtencién de nanoparticulas del
politipo 3C-SiC (B-SiC), donde se presente mayor homogeneidad y a su vez,

pueda ser facil y econémico.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

EL PROCESO SOL-GEL

Introduccién

El proceso sol-gel fue descrito por primera vez por el quimico Ebelmen a

mediados del siglo XIX.

“Bajo la accion de una atmosfera hiimeda, un éter silico se transforma
progresivamente en una masa solida y transparente que no es otra que la silice

comparable al cristal de roca mds limpido” 1]

En estas lineas Ebelmen se refiere, por lo tanto, a un método a baja
temperatura que utiliza los precursores quimicos para producir cerdmicos y
vidrios con una pureza mayor y una mejor homogeneidad que los producidos
convencionalmente a altas temperaturas. La primera patente fue ingresada en
1939 por la fabricacién de retrovisores de la sociedad Schott-Glaswerke, y en
1981 se llevé a cabo la primera conferencia internacional sobre vidrios y
cerdmica por sol-gel, organizada por los profesores Gottardi, Scholze y

Zarzycki.

Una propiedad atrayente del proceso sol-gel reside, por lo tanto, en la
posibilidad de producir compuestos que no pueden ser obtenidos con los

métodos convencionales. Otra ventaja es la homogeneidad de la solucién que se
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mantiene en el producto final, a menudo a nivel molecular o nanométrico,

confiriéndole al producto caracteristicas especificas. [1]

Los materiales resultantes del proceso sol-gel se encuentran en
principalmente cuatro actividades industriales (véase fig. 1): las aplicaciones
quimicas, que incluyen las sintesis de catalizadores y de membranas; las
aplicaciones Opticas, que incluyen los revestimientos oftadlmicos y la sintesis de
fibras 6pticas; las aplicaciones bioquimicas, que comprenden la formulacién de
medicamentos, el desarrollo de nuevos tratamientos, las formulaciones
cosméticas y los tejidos 6seos artificiales; las aplicaciones de estructura para la
fabricacién de vidrios, de cerdmica, de aislantes, de materiales refractarios y
compositos, de fibras, de abrasivos y de revestimientos, representando la

mayoria de las aplicaciones en el mundo.

[

[—]

[~
N

Sumaen millones de euros

Materialesy Optica Quimica Biomédica
Electrénica

@2007 m2012

Figura 1 - Inversion estimada (por mercado) de la técnica sol-gel para los afios 2007 y 2012. 11l

El término sol-gel corresponde a la abreviacion de “solucién-

gelificacion”. Un “sol” es una suspension coloidal de oligémeros, esto quiere
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

decir que las particulas que lo componen presentan un didmetro de algunos
nandmetros solamente. El “sol” puede evolucionar, por medio de reacciones
quimicas, a una red de alta viscosidad llamada “gel”. El principio del proceso
sol-gel es entonces el siguiente: una solucién conteniendo los precursores en fase
liquida se transforma en una sdlida mediante las reacciones quimicas de
hidrélisis y subsecuente condensacién, casi siempre a temperatura ambiente (de
aqui el uso del término “quimica suave” para referirse al proceso sol-gel). Este
método permite la elaboraciéon de una gran variedad de 6xidos de diferentes
configuraciones como la de los monolitos, peliculas delgadas, fibras, polvos
entre otros (véase fig. 2). Esta gran diversidad, tanto de materiales como de la
forma, vuelve a este procedimiento muy atractivo en campos como la 6ptica, la
electrénica, los biomateriales, los sensores, los soportes de separaciéon en
cromatografia. Mas atn, presenta la ventaja de poder conducir a materiales mas

puros o dopados segtn la aplicacion sugerida.

&= @ o
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Figura 2 - Proceso sol-gel. 121
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Preparacion de un material por medio de sol-gel

Como se mencioné anteriormente, para la preparacién de un material por
medio del proceso sol-gel se requiere mezclar los constituyentes o precursores
en una fase liquida, hasta obtener una disolucion homogénea. Esta disolucion se
somete a un proceso de polimerizacién y gelificacién, después de la cual el gel
se transforma en compuesto deseado mediante un tratamiento térmico,

eliminando componentes volétiles e incrementando la densidad del material. ]

Un procedimiento sol-gel tipico parte del reactivo mas importante, el cual
es un organometdlico hidrolizable conocido como alcéxido metalico M(OR)y,
donde M es un metal del grupo IV y OR es un grupo alcoxilo, en el que R es un
radical hidrocarbonado. En el proceso sol-gel, el sistema modelo es la silice y de

los alcéxidos de silicio disponibles, el tetraetoxysilano, TEOS, es el méas usado.

Los otros dos reactivos necesarios para que se lleve a cabo el proceso
sol-gel son: agua, para la hidrélisis del precursor; y un solvente, normalmente
un alcohol u otros solventes organicos, el cual es miscible tanto en el alcoxido
como en el agua y ayuda a formar la solucién para que se lleve a cabo la

hidrdlisis.

La estructura final del gel y sus propiedades dependen de las reacciones
de hidrélisis y condensacién de los precursores. Solo algunas caracteristicas
podran ser modificadas en el curso de las etapas siguientes. La rapidez de
reaccion de la hidrélisis y de la condensacién depende de varios pardmetros, los
cuales se habrdn de tener en cuenta en el momento de la ejecucién del

procedimiento:
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1. La temperatura: Es el primer pardmetro a considerar, que interviene
en toda la reacciéon quimica. En este caso, es una influencia sobre la
rapidez de hidrélisis y condensacién en la preparaciéon del sol, entre
maés elevada sea la temperatura, mas rapidas son las reacciones.

2. El tipo y la concentraciéon en alcoxidos: la eleccion se hace en funcion
de la reactividad del alcéxido y el tipo de muestra que se desea
elaborar.

3. El solvente: los alcoéxidos no son en general miscibles en agua. Es
necesario mezclar precursores y el agua en un solvente coman. Por lo
tanto, es preferible utilizar como solvente el alcohol correspondiente
al grupo funcional -OR del alcéxido, a fin de evitar eventuales
reacciones entre los diferentes compuestos susceptibles de modificar
las cinéticas de reaccion.

4. El pH del sol (catalizadores): el pH juega un papel importante en la
evolucion de las reacciones y la morfologia que toman las cadenas
poliméricas: los iones H3O* y OH- influyen de manera diferente sobre
los dos tipos de reaccion (véase fig. 3). Los cationes H;O* (véase fig. 4),
atraidos por el oxigeno, facilitan la sustituciéon de los grupos -OR,
favoreciendo la hidrélisis y la formacién de fibras longitudinales;
mientras que los aniones OH- (véase fig. 5) atraidos por el metal
electronegativo, favorecen la formaciéon de enlaces M-O-M y se
incrementa la condensacion, lo que provoca que las fibras se agrupan

en forma esférica.
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>

Figura 3 - Posibles arreglos de las cadenas poliméricas segiin el pH del sol: una catalisis acida

(izquierda) y una catalisis basica (derecha).
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Figura 4 - Mecanismo de hidrdlisis para una catalisis acida de alcxidos metalicos.
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Figura 5 - Mecanismo de hidrdlisis para una catalisis basica de alcéxidos metalicos M(OR)s.
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En resumen, el proceso sol-gel se presenta en cuatro etapas

fundamentales [4I:

» Preparacion del sol: Existen dos vias basicas para obtener los soles. En los
sistemas acuosos se utilizan como precursores 6xidos, hidréxidos y sales
tanto organicas como inorgénicas, estos compuestos se dispersan o se
disuelven en agua. Los sistemas orgédnicos se obtienen a partir de
compuestos organometalicos disueltos en un solvente organico. Durante
esta etapa se desarrollan reacciones de hidrélisis de los alcoxidos
metalicos con el agua, formandose hidréxidos metélicos. A su vez, los
hidréxidos metalicos se combinan para producir 6xidos metélicos,
liberando ademas una molécula de agua o de alcohol, razén por la cual,
esta segunda reaccion recibe el nombre de condensaciéon. Estas dos
reacciones engloban los mecanismos quimicos de transformacion del
proceso, donde la hidrélisis corresponde a la reaccién de activacion y la
condensacién-polimerizacién que es una etapa de entrecruzamiento de
cadenas.

> Gelificacion: Las reacciones de hidrdlisis y condensaciéon del proceso
anterior conducen a la formacion de agregados de particulas
extremadamente pequefias, que se enlazan hasta formar un agregado
tnico denominado gel.

> Envejecimiento: Luego de la gelificacion el sistema continda
reaccionando, produciendo cambios quimicos y nanoestructurales como:
1) Polimerizacién: se aumenta la interconexién del esqueleto sélido,

aumentando asi la densidad y la resistencia mecénica del sélido.
2) Sinéresis: es la contraccion del esqueleto sélido de gel, acompafiada de

la expulsion de la fase liquida contenida en los poros.

10
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3) Crecimiento: este proceso se debe a la disolucién y precipitacion
producida por la diferencia de solubilidad entre las particulas.

4) Cambios de fase: en todo el proceso de envejecimiento pueden ocurrir
otros cambios de fase ademds de la sinéresis, por ejemplo, la fase
liquida se puede dividir en dos, también puede ocurrir una
cristalizacion.

> Secado y Tratamiento Térmico: El secado de la fase liquida constituye la
mayor parte del volumen del gel himedo y cuando ésta se evapora se

observa una contracciéon acompafiada de endurecimiento del gel.

INGENIERIA DE MICROONDAS

Introduccién

La ciencia y el estudio de la electricidad y del magnetismo tienen sus
raices en la observacion. Sin embargo, estas dos ciencias se desarrollaron
separadamente hasta 1820, cuando Hans Christian Oersted observé una
conexion entre ellas, al saber, que una corriente eléctrica en un alambre, puede

afectar la aguja de una brajula.

Esta nueva ciencia llamada electromagnetismo fue desarrollada
ampliamente por muchos investigadores, entre ellos Michael Faraday y James
Clerk Maxwell, el cual expreso las leyes del electromagnetismo esencialmente en
la forma en que las conocemos actualmente, las ecuaciones de Maxwell.
Maxwell dedujo que la luz es de naturaleza electromagnética y que su rapidez

se puede determinar haciendo medidas eléctricas y magnéticas tiinicamente. [
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

Ondas electromagnéticas

Una onda electromagnética es una onda transversal en la que los vectores
campo eléctrico E y campo magnético H que se propagan oscilan
sinusoidalmente formando angulos rectos con la direccién de propagacion, y en
la que el campo magnético es siempre perpendicular al campo eléctrico en

cualquier punto de la onda (véase fig. 6).

Diraccion de

Propagaciéyﬂ

Figura 6 - Onda Electromagnética. [l

Las ondas electromagnéticas no tienen limites inherentes, ni superior ni
inferior, por lo que cuando se representa el espectro electromagnético, la escala
muestra los extremos abiertos; esta escala se traza de tal manera que cada marca
represente un cambio en la longitud de onda y correspondientemente en
frecuencia, en un factor de diez (véase fig. 7). No existen huecos en el espectro
electromagnético y todas las ondas sin importar donde se encuentren en el
espectro, se mueven en el espacio libre con la misma rapidez que la velocidad

de la luz.
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Figura 7 - Espectro electromagnético. I’

El intervalo de frecuencias de las microondas va desde 10° Hz hasta

3x10™ Hz y las correspondientes longitudes de onda desde 30 cm hasta 1 mm.

Un amplio rango de estas ondas atraviesa la atmoésfera sin problemas, por lo que

las microondas se utilizan en sistemas de comunicaciones como el radar y en la

radioastronomia; los atomos de hidrégeno emiten radiacién microondas de 21

cm en una frecuencia de 1420 MHz, y la emisiéon de este tipo permite

cartografiar la distribuciéon de hidrégeno en el universo. Los hornos de

microondas también utilizan radiacién de este tipo, con una longitud de onda

Obtencién de nanoparticulas de 3C-SiC por medio de una sintesis sol-gel asistida por
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de 12.2 cm, para calentar alimentos. La energia de los fotones de microondas va

desde 4x10-5 eV hasta 103 eV.

A pesar de esta definicion, se utiliza el término microondas de forma
coloquial para referirse a las ondas electromagnéticas que comprenden una
frecuencia de entre 300 MHz y 300 GHz con longitudes de onda comprendidas

entre 1 my 1 mm.

Inicialmente utilizada con fines militares durante la Segunda Guerra
Mundial para la creaciéon del RADAR (Radio Detection And Ranging), pronto se
descubrié que sus aplicaciones podrian ir mas alld de lo planeado, hasta su
actual expansion en casi todos los aspectos cotidianos de la vida, desde los
teléfonos moviles y hornos de microondas de cocina, hasta procesado industrial
de comida, produccién de compodsitos como materiales de construccion, quimica
“verde”, aplicaciones médicas e instalaciéon de infraestructura, como GPS y

Galileo, por mencionar a algunas. [8]

El calentamiento por microondas o calentamiento dieléctrico, es una
alternativa al calentamiento por conduccién/convecciéon convencional, que
permite aprovechar las propiedades de algunos compuestos de absorber la
energia electromagnética y transformarla en calor Pl. En la figura 8 se puede
observar graficamente la interacciéon entre las microondas y materiales con

diferentes grados de absorcion.
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Microondas Material
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a las Microondas
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. =° dieléctricas

Figura 8 - Interaccion de microondas con diferentes materiales. 10l

Calentamiento mediante microondas

Los 4tomos y moléculas en materiales dieléctricos son
macroscOpicamente neutrales, donde cargas negativas y positivas no viajan
libremente. Sin embargo, cuando un campo externo es aplicado, los enlaces se
deforman ligeramente creando dipolos eléctricos. El desplazamiento de corto
rango de la carga emerge como un fenémeno de polarizaciéon. Los conductores,
por otro lado, contienen cargas libres, las cuales se mueven a la superficie
cuando se exponen a un campo eléctrico externo. Mientras que algunos
materiales pueden ser considerados como conductores ideales como la plata, el
cobre y el oro, o aislantes ideales como el cuarzo, muchos materiales dieléctricos
pueden generar calor por medio de la polarizacién o por medio de la perdida

por conduccion.
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La contribuciéon de cada mecanismo de pérdida depende fuertemente de

la frecuencia de operacion y temperatura. Las pérdidas por conducciéon son

importantes a bajas frecuencias, puesto que el tiempo respuesta para

transportarlas en direccion del campo es inversamente proporcional a la

frecuencia. Al incrementar la temperatura, la probabilidad de las colisiones de

los electrones libres se incrementa, obstaculizando el movimiento a los

electrones a largo rango y perdiendo conduccioén. 1]

Hay cuatro posibles mecanismos de polarizacion en un dieléctrico: (véase

tig. 9)

1)

Polarizacion espacial de carga (también llamada como interfacial o
polarizacion de Maxwell-Wagner). Ocurre cuando electrones libres
son restringidos por obstdculos, tales como limites de granos. La
acumulacion de electrones en los limites internos causa polarizaciéon
debido a la separaciéon de las cargas. Esta es una respuesta de baja
frecuencia y es un mecanismo fundamental en semiconductores.
Alineamiento dipolar (también conocida como molecular). Es el modo
de polarizacion dominante en el procesado de microondas de
dieléctricos. La rotacién dipolar de moléculas estd acompafiado por
“friccion” intermolecular, resultando en generacién de calor. La alta
polaridad del agua, se debe a su configuracion altamente asimétrica,
haciéndola un material ideal para el calentamiento por microondas.
Polarizaciéon atémica (o i6nica). Solamente ocurre en materiales que
son iénicos. Un campo eléctrico acttia desplazando los cationes en una
direccion y los aniones en la opuesta, lo cual origina un momento
dipolar neto.

Polarizacion electronica. Cuando un campo eléctrico es aplicado a un

atomo, hay un desplazamiento de los electrones en relaciéon con el

Obtencién de nanoparticulas de 3C-SiC por medio de una sintesis sol-gel asistida por
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nucleo. Los electrones se concentraran en un lado del ntcleo y el
atomo actuard como un dipolo temporalmente inducido; este efecto

ocurre en todos los materiales. [12]
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Figura 9 - Ilustracién de los diferentes mecanismos de polarizacion en un sélido. (131

Para conocer la distribucién del campo electromagnético en el espacio se
hace uso de las ecuaciones de Maxwell; sin embargo, se ven limitadas al
describir tinicamente la forma en que se propagan las ondas en un medio
continuo. Para poder cuantificar la interaccion del campo con la materia se

emplea la ecuacion:
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P = 2nfeye, tandE? (Ecuacion 1)
Donde P= Potencia absorbida
f = Frecuencia
g0 = Permitividad del vacio (8.85x10-12 F/m)
er = Permitividad relativa, también llamada constante dieléctrica
tan & = Factor de pérdida

E = Magnitud del campo eléctrico

Esta ecuacion describe el calentamiento volumétrico que causaria un
campo homogéneo de microondas en un material isotrépico e infinito, lo cual
constituye evidentemente un caso ideal. Cuando la aplicacion de las microondas
se hace fuera de este caso ideal, es cuando aparecen una serie de fenémenos
cinético-termodindmicos aparentemente exclusivos de las microondas, que han
convertido la descripcién de la interacciéon de las microondas con los materiales
en un reto donde es comdn encontrarse con explicaciones fantasticas sobre “los

efectos microondas”. [14-16]

La interaccién microondas-materia tiene dos aspectos que se confunden
frecuentemente ya que, como se menciondé anteriormente, ain no esta bien
definida. Estos aspectos son:

» Los mecanismos fisicos de absorcion de microondas: Se refieren
exclusivamente a la explicacion fisica y conceptual del porqué los
materiales se calientan con las microondas. Estos mecanismos deben

hacer referencia a leyes fisicas aceptadas y poder predecir
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cualitativamente los resultados de cualquier experimento, atn los
imaginarios.

> Los fenémenos derivados de la absorcién de microondas: Los fenémenos
cinético-termodindmicos se refieren a las condiciones en las cuales se
llevan a cabo las reacciones en presencia de las microondas, en donde
frecuentemente los investigadores plantean la posibilidad de que existan
rutas cinéticas diferentes a las conocidas o que se presenten condiciones
termodindmicas que favorezcan reacciones que son atribuibles

exclusivamente a las microondas.

Cuando la ecuacién 1 se sale de la descripcion ideal sobre el
calentamiento volumétrico causada por las microondas, no deja claros los
fundamentos fisicos que permitan entender las razones por las que los
materiales absorben microondas. Para entender estas razones o mecanismos de
absorcién se han planteado algunas teorias, sin embargo normalmente se hace

referencias a casos especificos y no es posible extrapolar los resultados.

Algunas de estas teorias se plantean a continuacion.

> Rotacién dipolar: Esta es una de las teorias mas utilizadas para explicar el
calentamiento de los materiales y consiste en la interaccién dipolo-campo
eléctrico. Esta teoria consiste en extrapolar los fendémenos que se
observan en frecuencias més bajas, como la radiofrecuencia, en donde el
campo eléctrico alternante es capaz de generar un momento de rotaciéon a
las moléculas. Dentro de este mecanismo se consideran los efectos por
pérdidas dieléctricas, que corresponden a un desacoplamiento entre el
campo eléctrico aplicado y la respuesta en el material. Un ejemplo clasico
de éste mecanismo es el calentamiento del agua, en donde el dipolo

formado por el oxigeno y los hidrégenos, al girar por el estimulo del
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campo electromagnético, son los responsables directos del calentamiento.
A partir de esta teoria, se trata de explicar el calentamiento de materiales
poliméricos con dipolos permanentes. Una extension de esta teoria se
utiliza con frecuencia para explicar el calentamiento de materiales
ceramicos, cuyos dipolos se encuentran formados por los pares ion-
vacancia y pares ion-ion. El problema fundamental de esta teoria es que
no es capaz de predecir cualitativa ni cuantitativamente las caracteristicas
de absorcion de microondas para todos los materiales.

> Calentamiento resistivo: El mecanismo planteado en el punto anterior
toma en cuenta solo el efecto que tiene un campo electromagnético
fluctuante en un material con pérdidas dieléctricas. Sin embargo en un
material conductor el campo eléctrico estatico puede desplazar las cargas
que se encuentren libres. Si el campo eléctrico es muy intenso, el flujo de
corriente puede producir calentamiento en el material. A este tipo de
calentamiento se le conoce como efecto Joule, éste se descarta como un
posible mecanismo en la literatura, ya que la mayoria de los materiales
son no-conductores (por lo que no habra desplazamiento de cargas); y en
los materiales conductores, las microondas tienen una profundidad de
penetracion muy pequenia. Hay casos especificos en los que se ha
planteado que este mecanismo tiene un papel importante, como en el
calentamiento de grafito, donde al aumentar la relaciéon de &rea/masa

expuesta a las microondas se incrementa la rapidez de calentamiento

Las dos teorfas antes mencionadas sélo describen la absorcién de forma
global explicada mediante conceptos clasicos. Sin embargo, hay efectos que
varios autores les confieren a las microondas [151718] que no necesariamente se
encuentran relacionados con los mecanismos de absorciéon propuestos. Estos

efectos se refieren a los fendmenos cinético-termodinamicos derivados de la

Obtencién de nanoparticulas de 3C-SiC por medio de una sintesis sol-gel asistida por
microondas - Ing. Karina Araceli Cabriales Gémez, agosto 2010.

20



CAPITULO I. ANTECEDENTES

exposicion de los materiales al campo de microondas, y hacen referencia a las

diferencias que existen entre los resultados de un proceso convencional y otro

con microondas. La descripcion de los fendémenos cinético-termodindmicos,
aparentemente exclusivos de las microondas, ha sido tan extensamente descrita
que tienen el sobrenombre de “efectos microondas”. Algunos de estos

fenémenos reconocidos son [41:
> Catdlisis de reacciones: Este fendmeno se refiere a la formacién de

compuestos que normalmente no se presentan en el procesamiento

convencional o la aparente reaccién mejorada bajo la influencia de
microondas. La mayoria de las reacciones que presentan este fenémeno
son reacciones en soluciéon liquida. Se propone que las microondas son

catalizadoras debido a:

» Modificacion de la energia de activacion: Este es uno de los “efectos
microondas” madés citados, donde para explicar los resultados
obtenidos se plantea una modificacién en la energia de activaciéon de
procesos como la difusion y las reacciones quimicas.

% Difusiéon mejorada: Algunos experimentos plantean la posibilidad de
que la difusiéon se modifique, inclusive que se favorezca en el sentido
de aplicaciéon de microondas. Los autores muestran informaciéon que
parece indicar que la difusiéon es diferente en presencia de
microondas.

> Efectos ponderomotivos: Se ha planteado que la frecuencia de
microondas puede interactuar con algunos armoénicos de la estructura
cristalina e interferir con el patrén vibracional.

> Calentamiento anisotérmico: Roy et al. [17] sugieren la posibilidad de que
el calentamiento anisotérmico debido a la presencia de dos especies
atémicas distintas en un mismo material puede dar lugar a fenémenos

“cinético-termodindmicos desconocidos”, pero que contribuyan al “efecto
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microondas”. Algunas de las especies atémicas que se han mencionados

son el hierro e itrio.

Susceptores

Cuando se requiere calentar materiales ceramicos empleando
microondas, el intervalo de temperatura en el que se requiere que los materiales
absorban energia puede ser hasta de 2000 °C. Las propiedades dieléctricas no se
mantienen constantes en tan amplios intervalos de temperatura, inclusive las
propiedades de absorciéon pueden disminuir tanto, que las pérdidas de calor se
equilibren con la energia absorbida por microondas y aparentemente los
materiales dejan de absorberlas. En estos casos, si es necesario seguir

calentando, se asiste al material con susceptores de calentamiento.

Los susceptores de calentamiento para microondas son materiales cuyas
propiedades dieléctricas son tales que permiten calentar a otros materiales en el
intervalo de temperaturas en los que éstos no son fuertemente absorbedores de

microondas (véase tabla 1).

Algunos de los criterios para la seleccion de susceptores de microondas

son [10];

> Su capacidad de absorcién de energia de microondas debe ser suficiente
para calentar todo el sistema (material a procesar + susceptor).

> Las propiedades de absorcion del susceptor deben de mantenerse por lo
menos hasta que el material a procesar absorba microondas al punto en
que pueda mantener su temperatura por si solo.

> No debe haber interaccién quimica entre el susceptor y el material a

procesar; en caso de que haya interaccién quimica entre el susceptor y el
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material a procesar, la reaccion debe de ser deseable o, en su defecto,

reversible.
Susceptor Temperaturas de absorcion
Grafito Temperatura ambiente - 900 °C
Carburo de Silicio (SiC) Temperatura ambiente - 1200 °C
Tabla 1 - Susceptores mas comunes de microondas.
EL CARBURO DE SILICIO
Introducciéon

El carburo de silicio, SiC, es uno de los cerdmicos no-6xidos maéas
utilizados a nivel mundial, con una produccién anual aproximada de 700000
toneladas. Es un material ceramico de gran importancia tecnolégica debido a su
combinaciéon de propiedades fisico-quimicas, las cuales se aprovechan en la
industria refractaria, por su alto punto de fusién, buena conductividad térmica y
bajo coeficiente de expansion térmica; abrasiva, por su dureza Mohs de 9.5,
siendo el tercer material mas duro después del diamante y del carburo de boro;
y electrénica, debido a sus propiedades fundamentales como un gran band gap,
alta conductividad térmica, la alta fuerza de campo de interrupcion eléctrica y la
alta velocidad de flujo de saturacion, que lo hacen un material conveniente para

alta potencia, altas temperaturas y dispositivos de altas frecuencias (véase tabla

2). [19-20]
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Mas all4 de buena estabilidad térmica y dureza mecanica, este material es

versatil desde el punto de vista estructural, comportamiento electrénico, y de su

respuesta fotoluminiscente.

Compuesto Punt.o’ de Den’si.dad Exgans:iénb Durezas Resis’tivi.dad b Cond}lctiyidad
Fusién teorica térmica eléctrica b térmica
[°C] [g em3; 20 °C] ax 107 [K1] [MPa] [1 Q cm] [W cm K1]
SiC 2700 (dis) 3.21 45 (20-1000) 250 103-10° (20) 1.7 (25)
59 (20-2000) 0.17 (1500)
B,C 2450 251 45 (20-800) 288 ~105 (20) 0.27 (25)
ucC 2390 13.60 100 (20) 70 33-100 0.25 (25)
TiC 3250 4.92 55 (20) 320 60 (20) 0.16 (25)
102 (20-2000) 125 (1000)
BN 3000 (dis) 2.30 0.77 L 0.15 || (300)
7.5 || < (20-1000) - ~1018 (25) 0.29 L
SizNy 1900 (dis) 3.20 25 (20-1000) [1\;0?15] ~10%5 (25) 0.15 (25)
Z1B; 3060 6.10 75 (25-1350) 191 9-16 (25) 0.4 (260)
0.25 (1920)
TiB; 2980 4.50 64 (20-1250) 337 (25) 10-30 (25) 0.59 (50)
86 (900) 60 (1000) 0.46 (1000)
MoSi, 2300 6.24 79 (20-1000) - 20-30 ~0.4 (25)
Grafitod 3700 (subl) 2.20 10-30 (25) - ~103 ~2.1(25)
50-70 (2400) ~0.6 (1000)

(@) Test Knoop; (b) en paréntesis - temperatura en °C; (c) en la direccion perpendicular o paralela al
prensado en caliente; (d) valores promedio - las propiedades varian considerablemente.

Tabla 2 - Propiedades de algunos compuestos refractarios. 1211

El SiC, tanto en sus formas amorfa o cristalina, ha sido sujeto de
investigacion para muchas aplicaciones en campos optoelectrénicos y
microelectrénicos como peliculas delgadas de diodos emisores de luz,

dispositivos electroluminiscentes y transistores bipolares entre otros 1.

24
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El SiC fue sintetizado por primera vez por Acheson en 1891, el cual
fundié arcilla (SiO2) con carbén (C) en un horno de arco eléctrico encontrando
pequefios cristales azules, los cuales llamo carborundum derivado de corundum
Al>Os, porque crey6 que estaban formados de aluminio y carbono. La reaccion
se realiz6 a una temperatura aproximada de 2400 °C durante 36 h. Actualmente
este método se sigue utilizando para la obtencién de SiC a nivel industrial. Sus
principales desventajas son el control casi nulo que se tiene en la formacién de

los politipos y polimorfos del SiC [211.

c-axis

O atomo Si

@ etomo C

Figura 10 - Unidad estructural fundamental del SiC

Estructuras del SiC: polimorfismo y politipismo

Los materiales que exhiben polimorfismo tienen la misma composicion
quimica pero diferente estructura cristalina. Muchos ceramicos muestran este
comportamiento, incluido el SiO;, BN, BaTiOs, ZrO, y BeO. La transicioén entre
los diferentes polimorfos puede ocurrir como resultado de cambios en la
temperatura o presion. Cuando los elementos existen en diferentes estructuras
cristalinas se les conoce como fases. Un ejemplo de ellos son el grafito y el

diamante, las cuales son dos formas alotrépicas del carbono.

El politipismo es un tipo de polimorfismo especial, de una dimensién, en
el cual las diferentes estructuras cristalinas asumidas por un compuesto difieren

solo en el orden en el cual esta apilada una capa bidimensional (plano atémico).
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En 1912, Baumhauer descubrié las primeras tres estructuras politipicas del SiC

[22]; actualmente, se han clasificado mas de 200 politipos del SiC 131,

Los politipos de SiC provienen de las diferentes secuencias de
apilamiento peridédicas de las bicapas. Hay seis bicapas diferentes, cada una
formada de dos planos empaquetados (véase fig. 11). Las secuencias de
apilamiento no alteran significativamente las longitudes de los enlaces o la
densidad (véase tabla 3). Si el nimero de bicapas en una celda unidad es par, la

simetria serd hexagonal, en otro caso sera ctibica o romboédrica.

A v S Sy bty
A Py
I S 2 A 2R
B by by by by
ke v a4 & 2y
Do ogbgbgbgt
Figura 11 - Bicapas fundamentales del SiC. 22

El SiC normalmente se clasifica, segtin sus polimorfos, como a-SiC y
B-SiC, donde los polimorfos hexagonal y romboédrico son a-SiC; mientras que
el polimorfo ctbico es B-SiC [22I. Para describir los politipos de SiC es comun
utilizar la notacion de Ramsdell, la cual consiste en el niimero de bicapas en la
celda unidad y una letra que puede ser C, H o R, ctbica, hexagonal y
romboédrica, respectivamente (véase fig. 12). Los politipos mas comunes del SiC

son el 2H, 3C, 4H, 6H y el 15R (véase fig. 13).
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b |
A v Sy
an &
B
Figura 12 - Politipos del SiC con sus bicapas correspondientes. [22]
PROPIEDAD POLITIPO
3C-SiC 2H-SiC 4H-5iC 6H-5iC
(B-SiC) (a-SiC) (a-SiC) (a-SiC)
Grupo espacial F43m Pé6smc P6smc P6smc
Hexagonalidad [ %] 0 100 50 33
Orden de ABC AB ABCB ABCACB
empaquetamiento

Constante a de red [nm] 0.4358 - 0.4359

Constante ¢ de red [nm] -

Densidad [g/cm?] 3.215
Band Gap [eV] 2.39
Conductividad térmica 36
[Wcm1K1] )
Movilidad de electrones <1000
[ecm2 V151, 300K]
Movilidad de huecos <40
[ecm2 V-1s1,300K] -
Resistividad eléctrica
[ cm]

0.3075 - 0.3081

0.5031 - 0.5048

3.219
3.33

102-10°

0.3070 - 0.3081

1.0053 - 1.0080

3.215
3.26

4.9

<850

<120

0.3073 - 0.3081

1.5109 - 1.5120

3.212
3.00

4.9

<450

<100

Tabla 3 - Principales propiedades fisicoquimicas de algunos politipos del SiC. [23]

27

Obtencién de nanoparticulas de 3C-SiC por medio de una sintesis sol-gel asistida por

microondas - Ing. Karina Araceli Cabriales Gémez, agosto 2010.



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Parametros de red

Estructura Notacién Secuencia de‘ a [nm] ¢ [nm]
Ramsdell empaquetamiento

Wurtzita 2H AB 0.3076 0.5048

Blenda de Zinc 3C ABC 0.308 0.755

Carborundum III 4H ABAC 0.3076 1.004

Carborundum II 6H ABCACB 0.308 1.509

Carborundum I 15R ABACBCACBABCBAC 0.308 3.781

Wurtzita Blenda de Zinc SiC I SiC 11

Figura 13 - Secuencia de apilamiento para cinco politipos de SiC. [13]
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Formacion y transformaciones de politipos

La formacioén del 3-SiC normalmente se da a temperaturas aproximadas a
los 1500 °C, aunque hay reportes de haber obtenido [(-SiC debajo de ésta
temperatura [#2%, y se considera que es mas estable que otros politipos
hexagonales a temperaturas menores a 2000 °C. A temperaturas superiores, el -
SiC se transforma en a-SiC hexagonal [2¢l. El politipo mdas comun arriba de los
2000 °C es el 6H por lo que es comun que el 3C se transforme especificamente en

6H. Otras transformaciones f = ay a = a también han sido reportadas, como

por ejemplo las 3C - 4H, 3C - 15R, 4H > 6H 1.

Las transformaciones politipicas del SiC no solamente estan relacionadas
a un cambio de temperatura y presion como en las transformaciones
polimorficas, sino también a los cambios de esfuerzos e impurezas. Ademas, las
transformaciones con frecuencia son irreversibles. Por ejemplo el 3C se puede
transformar a 6H a temperaturas > 2000 °C, pero el 6H no se puede transformar

a 3C a temperaturas < 2000 °C.

SINTESIS DE SiC

Hay diferentes maneras de obtener SiC por medio de proceso sol-gel:

1) Método convencional, donde se afiaden los precursores
necesarios para la formaciéon del producto deseado, en nuestro

caso un alcéxido de silicio y una resina fenélica;
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2) Método modificado, donde se hace uso de un solo precursor el
cual contiene todos los elementos necesarios para la formacién del

producto.

Entre los métodos convencionales se puede destacar el reportado por
Nakamura et al. [28]. En este trabajo se realizo una sintesis de fibras de SiC por
medio de sol-gel convencional, utilizando de precursor un alcéxido metalico y
adhiriendo a la reaccion una resina fenélica con el fin de agregar carbonos a la
reaccién; para después realizar una reduccién carbotérmica a presion y

temperatura controlada en Ar a 1500 °C para la obtencién de -SiC.

De igual manera, Raman et al. [242931] sintetizaron nanofibras de SiC por
medio de una sintesis sol-gel convencional para después realizar una reduccién
carbotérmica en Ar a 1400 °C. En todas las reacciones usaron alcéxidos
metalicos de silicio y diferentes precursores de carbono, como resina polimérica
en solucién, carbén verde, grafito, entre otros. Determinaron ademas que el
exceso de carbon residual obtenido podria ser de ayuda para la formacion de

CO el cual reacciona con SiO para formar SiC.

Sevast'yanov et al. B2 realizaron un proceso sol-gel convencional
utilizando como precursores de carbono diferentes materiales, entre los que se
encontraban una resina fendlica, una soluciéon de carbén coloidal, alcohol
polivinilico, carbén negro (un producto de la sintesis de fullerenos) y nanotubos
de carbono. La reduccién carbotérmica se llevé a cabo a vacio a 1300 °C vy se
observé que en los primeros tres precursores de carbono, el SiC era producido
en forma de particulas poliédricas con tamafios aproximados entre 40 y 100 nm
en mas de un 70% del producto; mientras que en los dos restantes precursores,
las particulas se aglomeraron formando estructuras compactas con tamafios

mayores a 100 nm.
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Por otro lado, White et al. [3334] utilizaron una ruta sol-gel modificada para
sintetizar polimeros de organosilanos de formulas idealizadas (RSiO15)n y los

pirolizaron para producir SiC.

En el uso de microondas para la formacién de compuestos, se puede
mencionar a Nagarajan et al. [%], los cuales prepararon nanotubos de SiC usando
un horno de microondas doméstico, llevando a cabo una reduccién
carbotérmica de silice con grafito y después introdujeron inmediatamente el

producto obtenido en agua helada.

Satapathy et al. [?5] sintetizaron SiC en un microondas tubular a 2.45 GHz,
mediante una reaccion sélida, por medio de Si y C. Determinaron que es posible
la obtencién de SiC desde los 900 °C, presentandose asi mismo Si sin reaccionar,
el cual disminuye hasta desaparecer completamente cuando la experimentacién

se lleva a 1200 °C, obteniendo puramente p-SiC.

En el 2007, Aguilar et al. 136-38] prepararon B-SiC por medio de una sintesis
sol-gel y asistiéndose de un microondas de laboratorio, donde demostraron que
el gel polimérico de silice pirolizado a vacio produce 3-SiC. Posteriormente en el
2008, Aguilar et al. 139 prepararon SiC pirolizando el gel de silice obtenido del
sol-gel en aire en tiempos entre 70 y 120 minutos, obteniendo un material con el
mismo aspecto que el obtenido anteriormente a vacio. Al ser caracterizado por
microscopia electrénica de transmisiéon, TEM, se obtuvieron distancias
interplanares de 0.2513 nm, que coinciden con la distancia obtenida por Figureas

et al. 0 de 0.251 nm para el B-SiC.
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HIPOTESIS
La sintesis de nanoparticulas de B-SiC se puede llevar a cabo a través de
la pirolizacién mediante microondas en atmdsfera de nitrégeno de productos de

una reaccion sol-gel que contiene la fuente de carbono y silicio.

OBJETIVO

Demostrar que la pirolizacion mediante microondas en atmosfera de

nitrégeno de geles que contienen carbono y silicio, produce nanoparticulas de {3-

SiC.
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CAPITULO II. EXPERIMENTACION

INTRODUCCION

Como se mencion6 anteriormente, el objetivo de este trabajo es demostrar
que es posible la obtencién de nanoparticulas de carburo de silicio por medio de

una sintesis sol-gel asistida por microondas.

Para realizar la experimentacion se realizaron dos procesos Sol-Gel. Una
reaccion se realizd por el proceso sol-gel convencional utilizando al
tetraetoxysilano, TEOS, como precursor de silicio y una resina fendlica como
precursor de carbono; mientras que en el otro proceso sol-gel modificado, se
utiliz6 al feniltrimetoxysilano, PAMEQOS, como precursor tanto de silicio como
de carbono. En ambos se hace uso de reactivos precursores basados en silanos,
aprovechando la estructura y polimerizaciéon de éstos para la formaciéon de
nuestro producto deseado. Asimismo se emple6é agua para llevar a cabo la
hidrolisis de los precursores y se utilizaron catalizadores para acelerar las
reacciones. Después de ello, el gel de silice obtenido se convierte en el precursor
directo del SiC, el cual es colocado en una cavidad multimodo de microondas, a

diferentes tiempos para su pirolisis.
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REACTIVOS Y EQUIPOS

Precursores de silicio y carbono

Los reactivos utilizados como precursores de silicio fueron el

feniltrimetoxysilano y el tetraetoxysilano (véase tabla 4).

NOMENCLATURA

REACTIVO COMUN FORMULA MOLECULA
/CH3
O\ o
Feniltrimetoxysilano . AN
Si CH
(97% Aldrich) PhMEOS CeH50Si(OCHs)3 o~ \O 3
/
H,;C
H3C>
Tetraetoxysilano 0 o) CH
. N\~ ~_— 3
(Reagent Grade 98% TEOS Si(OCH:2CHz)4 NS
: HaC o7\
Aldrich) 0]
CHjy

Tabla 4 - Alcoxilanos mas comunes.

Los alcoxilanos poseen excelente estabilidad térmica y son liquidos en un
amplio intervalo de temperatura, el cual puede ampliarse si se usan
sustituyentes de cadenas méas largas. Se debe de tener cuidado en el manejo de
ésta clase de reactivos, debido a su toxicidad. Los alcoxilanos generalmente
exhiben bajos niveles de toxicidad, posiblemente esto puede asociarse a la
hidrélisis de sus productos alcohdlicos; no obstante, se cita como excepciones a

los enumerados en la tabla 5.

Obtencién de nanoparticulas de 3C-SiC por medio de una sintesis sol-gel asistida por
microondas - Ing. Karina Araceli Cabriales Gémez, agosto 2010.



CAPITULO II. EXPERIMENTACION

REACTIVO FORMULA MOLECULA

Tetrametoxysilano Si(OCHs)4 _Si

Trimetoxysilano Si(OCHzs)s / 0

Trietoxysilano Si(OCH2CHs)s /Si\ o

CHj

Tabla 5 - Alcéxidos que presentan alta toxicidad. Los alcéxidos estrechamente relacionados a
estos también son altamente toxicos.

Los vapores de estos materiales pueden ser absorbidos directamente
dentro del tejido de la cérnea causando dafio o ceguera total y estos efectos son

raramente reversibles.

Se aprovecho el grupo aromadtico del PhMEOS como precursor de
carbonos en la reaccién de sol-gel modificada, de esta manera, un solo reactivo
provee el Si y C. Para la otra reacciéon de Sol-Gel, los grupos funcionales metilos
(-CHs) se pierden al realizarse la gelificacion, por lo que la reaccién requiere de
un precursor de carbonos; como tal, fue elegido una resina fendlica la cual fue

disuelta en acetona y afiadida al sol de la sintesis.

Solventes

Otros de los reactivos usados fueron los alcoholes metanol (CH30H) y

etanol (CH2CH3OH). Estos son utilizados como solventes para la formacion de
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una solucién miscible entre los silanos y el agua, la cual hidrolizara a los silanos.
Se eligi6 al metanol y al etanol por su afinidad con los alcéxidos utilizados, ya
que presentan los mismos grupos funcionales metil (-CHs) y etil (-CH2CHs), los

cuales nos garantizan su afinidad en solucién.

Catalizadores

Para la realizacion del experimento se utilizé acido clorhidrico diluido,
HCl, como catalizador de ambas reacciones sol-gel (sintesis sol-gel &cida), ya
que facilita la formacién del silanol, SiOH, como producto estable de la
condensaciéon. Una vez realizada la hidrolisis y la condensacién, se agregd
hidréxido de amonio, NH4OH, el cual es un catalizador para acelerar la

gelificacion.

Atmosfera

Como se menciond anteriormente, se utilizé una atmésfera de N». El
reactor en el cual se llevo a cabo la reaccién fue purgado durante 1 minuto con
un flujo de gas de 2.36 L/min, para después reducirlo a 0.471 L/min al
comienzo de la experimentacion. Esta cantidad es suficiente para permitir que el
aire contenido en el reactor saliera, manteniendo tinicamente una atmodsfera de
N>. Esta condiciéon fue extrapolada de una norma ASHRAE [l para ventilacion
que recomienda cambiar el aire de una habitacién entre 4 y 10 veces por hora,
manteniendo un ambiente libre de contaminacién. En esta experimentacion, el

volumen del reactor tuvo una razén de cambio de 112 veces/h.

Microondas

Una vez que se tuvieron los geles de silice, a partir de la sintesis sol-gel,
ya secos, fueron colocados en un crisol de alimina y llevados al microondas
para su pir6lisis a tres diferentes tiempos: 5, 10 y 15 minutos. Se utilizé un horno

de microondas convencional marca Panasonic de potencia variable, con una
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potencia maxima de 1200 W y una frecuencia de 2.45 GHz, el cual fue

modificado para efectuar la experimentacion.

La cavidad multimodo presenta las medidas de 35.5 cm de ancho, 20.6 cm
de alto y 34 cm de profundidad (véase fig. 14). Se le realiz6 una perforacion en la
base de aproximadamente 1 cm de didmetro con la finalidad de colocarle una
toma de gas y poder realizar la experimentacién con una atmoésfera controlada
de No. Se fijo la tuberia de gas a la ldmina inferior de la cavidad por medio de
una tuerca de didmetro interno aproximado de 1 cm y de un espesor de 2 mm

colocado a ras del piso de la cavidad en donde E es cero (véase fig. 15).

by Ll S
N )
7 35.5cm
7c

Figura 14 - Dimensiones de la cavidad multimodo utilizada. La zona roja es la apertura por la

que pasan las microondas del magnetrén hacia la cavidad.

lcm

| — |
2mm I EC==3 Tuerca

l

Tomade Gas

Manguera de Gas

Figura 15 - Dimensiones del accesorio adaptado al microondas como toma de gas.
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Susceptores

Se utilizé6 como susceptor al a-SiC, el cual se sabe que es un buen
absorbedor de microondas a temperatura ambiente y mayores [42l. Fue colocado
en forma de barra sélida de 3 cm de largo contra 3 mm de didmetro en el centro
del crisol de alimina, quedando por encima del gel de silice para evitar la
contaminacion del gel con la barra de a-SiC (véase fig. 16). Una vez que el gel
fue pirolizado en el microondas, se quité cuidadosamente el susceptor y se
separ6 en partes superior, medio e inferior para poder caracterizar la parte

media.

________ <—— Superior

<—— Medio

<— Inferior

Figura 17 - Imagen del sistema dentro del microondas donde se llevé a cabo la pirélisis.
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Quizé parezca una redundancia el utilizar a-SiC para la formaciéon de
nanoparticulas de SiC; sin embargo, los susceptores mas comunes en las
microondas son el SiC y el grafito; sin embargo este tltimo es altamente
reactivo; ademas, si se utilizara, existiria la incertidumbre sobre si la reaccién
tomo el carbono de los precursores iniciales o fue obtenido por causa de la
contaminacién con grafito. La ventaja de utilizar a-SiC como susceptor es que,
como se menciond anteriormente, la formacion del a-SiC a través del p-SiC (p-
SiC-> a-SiC) no es reversible, por lo que no existe la probabilidad de la
formacion de B-SiC a partir del susceptor que se esta utilizando. En la figura 18

se muestra un espectro de difraccién de rayos X del susceptor utilizado.

1. 6H-SIC (29-1134)
10+ 2. 4H-SiC (29-1127)
3. 5H-SiC (42-1360)
4. Si(27-1402)
3.1 3
31 /3 /
£s4 31 / /3 7.5 SR
8 | ¢ / ’
L/ /3;211
21
030 ) 4]0 ) 5'0 ' 60 ’ 710 ' 8l0
2-theta

Figura 18 - Difractograma del susceptor utilizado.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Agregarenun vaso de precipitado los precursores de silicio*, el
solvente y el agua v agitar.
* Para laSol-Gel Convencional también se le requiere agregar el precursor de carbono
después de untiempo de comenzada la hidrélisis.

Anadir el acido (smtesis sol- gel acida)y agitar. Durante esta etapa se lleva
acabo lahidrolisis e inicios de condensacion del gel.

Anadir el coagulante del gel v agitar el tempo necesario. El gel comenzara
a volverse mas dificil de agitar va que se conuenzala gelacion.

Dejar envejecer el gel el hempo necesario. Lavarconagua destilada y secar
enuna mufla el gel obtenido para su posterior molienda enun mortero de
porcelana

Vaciaruna cantidad especifica de gel en el crisol de alvunina v poner
encima el susceptor de microondas.

Colocar el crisol en la zona de mayor concentracion de mucroondas v
cubrir con una campana de vidrio para mantenerla atmostera de N2.
Despues de estabilizarel hgo de gas, comenzar el pirolizado.
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Procedimiento para la obtencién de los geles

Sol-Gel Modificada con PAMEOS (véase tabla 6 y figuras 19 y 20)

1. Se agregd a un vaso de precipitado el precursor PAMEOS, agua bidestilada y metanol
en relacién molar de 1: 3: 2 y se agité durante 5 minutos.

2. Se afiadi6é HCl en relacion molar con el PAMEOS 1: 0.05 y se agit6 durante 30 minutos.

3. Se afiadi6 NH4OH, en relacién mol: volumen con respecto al precursor de 1 mol: 60 ml y
se esper6 5 minutos.

4. Al obtener el gel en el vaso se dejoé envejecer un dia; posteriormente, el gel fue lavado y
filtrado con agua destilada para eliminar el exceso de
NH4OH y de HCL

5. Se coloco la muestra con el gel lavado en una mufla a 80 °C
durante dos dias para el secado.

6. Se moli6 el gel obtenido en un mortero de porcelana.

p CANTIDAD RELACION
REACTIVO FORMULA NOMENCLATURA [e] Reactivo : PAMEOS
Feniltrimetoxysilano . )
(97% Aldrich) CeHsSi(OCHs)3 PhMEOS 40 1:1
Agua destilada H.O HO 10.9019 3:1
Metanol
(ACS Fermont) CH:;OH METOH 12.9269 2:1
Acido clorhidrico
(IN CRT Scientific) HC1 HCl 0.3677 0.05:1
Hidréxido de amonio
NH,OH NH,OH 12.1 [ml] -—

(CRT Scientific)

Tabla 6 - Reactivos y cantidades necesarias para la formacion del gel de silice del PhMEOS.
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/CH3
O\ o} H,O HO\ o
—_—
si” eH, TP si” TCHy +  HyC-OH
-~
o~ \ o~ \
P o
/
HsC H;C
HO HO O—CH3

\ AN

Si Si +  Hy,C-OH
o~ % QO/ “OH 3

/
Ho O—CHs ©\HO

N/ H-,O \ _OH

Si + 2z T si” +  H,C-OH

/" “OH o\ 3

OH

Figura 19 - Reacciones de hidrélisis del sol-gel del PhAMEOS

HaC HaC
HO\ o] lo O—Q CH ’ \(|)
/ 3
si” CHy + \Si\ | ° o—si—0

0N\ o - oL/ ] +  HsC-OH
/O H,C—O | /Si\ O
HaC CHs o ? CHs
CH,
Figura 20 - Reacciones de condensacién del sol-gel del PAMEOS.
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Sol-Gel con TEOS y resina fendlica (véase tabla 7 y figuras 21 y 22)

1. Se agregd a un vaso de precipitado el precursor TEOS, agua bidestilada y etanol en
relacién molar de 1: 4: 4 y se agit6 durante 5 minutos.

2. Se afiadi6 HCI en relacién molar con el TEOS 1: 0.05 y se agité6 durante 60 minutos.
Simultdneamente, se prepar6 la soluciébn de resina/acetona, en relacion de
TEOS/acetona =1g: 3 ml y se colocé en el ultrasénico 30 minutos.

3. Al terminar los 60 min. de la hidrélisis se agregé la resina, en relacién masa TEOS:
resina =1: 1.3 y se agit6 otros 60 minutos.

4. Se anadi6 NH4OH y se agité con una varilla de vidrio de manera manual de ser
necesario.

5. Al obtener el gel en el vaso se dej6 envejecer un dia; posteriormente el gel fue lavado y
filtrado con agua destilada para eliminar el exceso de
NH4OH y de HCL

6. Se coloc6 la muestra con el gel lavado en una mufla a 80
°C durante dos dias para el secado.

7. Se moli6 el gel obtenido en un mortero de porcelana.

CANTIDAD RELACION

REACTIVO FORMULA  NOMENCLATURA [e] Reactivo : TEOS
Tetraetoxysilano
(Reagent grade 98% Si(OCoHs)4 TEOS 41.6656 1:1
Aldrich)
Agua destilada HO HO 14.4118 4:1
Etanol
(Absoluto ACS CH3;CHOH ETOH 36.8547 4:1
Fermont)
Acido clorhidrico
(IN CRT Scientific) HCl HCl 0.3646 0.05:1
Hidréxido de amonio
(CRT Scientific) NH,OH NH,OH 12 [ml] -
Resina Fendlica
(Baquelita - Metlab) o - 54,1633 13g:1¢g
Acetona CH;COCH;, CH;COCH;, 162.4859 [ml] 1 g resina:

(ACS Fermont) 3 ml acetona

Tabla 7 - Reactivos y cantidades necesarias para la formacion del gel de silice del TEOS.
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Figura 21 - Reacciones de hidrdlisis del sol-gel del TEOS
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Figura 22 - Reacciones de hidrélisis y condensacion del sol-gel del TEOS
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Procedimiento para la pirdlisis de los geles

El procedimiento de la pirdlisis de los geles provenientes del PhAMEOS y
del TEOS, fue exactamente el mismo. Se pes6 alrededor de 1.5 g. de muestra en
un crisol de alimina para después colocar el susceptor arriba del gel. Se ubicé el
crisol a una altura aproximada de 7 cm de la base en la zona de alta densidad de
microondas. Se le coloc6é una campana de vidrio para mantener la atmosfera de
N2 el cual ingresaba por la parte baja de la campana y se realiz6 el purgado
inicial de 1 minuto a un flujo de 2.36 L/min, para después reducirlo a 0.471
L/min al comienzo de la experimentacion (véase fig. 20). Los tiempos de
exposicion fueron de 5, 10 y 15 minutos a 1200 W, con lapsos de 30 minutos de
reposo para el microondas entre prueba y prueba. Las pruebas fueron
realizadas por triplicado y se rotularon con una nomenclatura formada por 7

caracteres (véase tabla 8).

Precursor utilizado  Tiempo de exposicién

Meétodo de pirdlisis en el Sol-Gel 2 microondas Repeticion
MW Ph T1 a
TE T2
T3 C

Tabla 8 - Metodologia para rotular las muestras pirolizadas.

Inicialmente se consideré la mediciéon de la temperatura, pero dado el
tamano de la muestra las lecturas no son confiables, ademas lo mas importante
y que comprobaria que se habia alcanzado la temperatura necesaria para la
pirdlisis era el producto de la reaccion y el aspecto final de la muestra. Se debe
tener presente que el calentamiento mediante microondas fue libre, es decir que

no hubo control de la temperatura y esta medicion tinicamente seria un registro
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CAPITULO III. RESULTADOS Y DISCUSION

INTRODUCCION
El gel silice obtenido de las sintesis sol-gel del PhAMEOS y del TEOS fue

pirolizado en un microondas de cavidad multimodo a 3 tiempos: 5, 10 y 15
minutos con una potencia de 1200 W. La muestra fue separada por secciones,
como se mencioné en el capitulo anterior, y se trabajo tinicamente con las

muestras de la seccién media.

El material fue caracterizado por medio de difraccién de rayos X con una
radiacion de CuKa con una longitud de onda de 1.54 A; y por microscopia
electrénica de transmision de alta resoluciéon en un equipo Titdin HR-TEM marca

FEI en rejilla de cobre.
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PRODUCTO DEL PRECURSOR PhMEOS
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Figura 23 - Espectro de difraccion de rayos X de las muestras provenientes del precursor
PhMEOS. T1, T2 y T3 son los tiempos de pirolizado en el microondas: 5, 10 y 15 minutos,

respectivamente.

En la figura 23 se muestran los patrones de difracciéon de rayos X de las
muestras provenientes del precursor PAMEOS pirolizadas a 5, 10 y 15 minutos.
En el patrén obtenido a 5 minutos solo coinciden dos de los picos con respecto a
los del B-SiC, pero también se nota la existencia de picos a aprox. 28, 39, 54 y 78°
correspondientes al grafito [43-43l. Esto nos da la idea de que atin existe carbono
presente en la muestra que no ha sido pirolizado; mientras que en las muestras a
10 y 15 minutos se puede notar una mayor cantidad de picos coincidentes con

los del B-SiC. Al obtener sefiales a 76 y 90° se descarta la posibilidad de que se
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haya formado otro politipo del SiC, ya que estas sefiales son unicas y
caracteristicas del B-SiC, a diferencia de otras que pueden presentarse en varios

politipos.

N TRV A e
i il
e

s

Figura 24 -“Cebollas” de grafito obtenidas en la muestra de gel de silice con una pirolisis de 5

minutos.
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La figura 24 presenta una imagen HR-TEM de la muestra MWPhT1, a 5
minutos. Se puede observar la formaciéon de estructuras cristalinas redondas,

comunmente llamadas “cebollas” y caracteristicas del grafito.

5nm

Figura 25 - Imagen HR-TEM de una “cebolla” de grafito. 146l

Al comparar la imagen obtenida (véase fig. 24) con la imagen de Street et
al. 48] (véase fig. 25) se puede confirmar la presencia de carbono libre en forma
de grafito, esto coincide con la informacién obtenida (los picos de carbono) de la
difraccion de rayos X. Para que esto haya sido posible, se debi6 de haber llevado
a cabo un rompimiento del grupo funcional fenil del resto de la molécula del

PhMEOS para su subsecuente enlazado tnicamente entre grupos feniles.

En la figura 26 se presenta una HR-TEM de la muestra MWPhT2, la cual
fue pirolizada en un tiempo de 10 minutos. Por medio del software Digital
Micrograph de GATAN, se obtuvo una imagen filtrada (usando como

herramienta la transformacién de Fourier) de HR-TEM mas nitida de una zona
49
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especifica. Esta imagen muestra claramente un orden en los planos cristalinos de
la particula (véase fig. 25). Daulton ef al. 22l obtuvieron imagenes HR-TEM del
SiC calculadas a partir de simulaciones de sus estructuras cristalinas. En la

figura 28 se muestra la HR-TEM calculada obtenida por Daulton et al.

Figura 26 - Imagen de HR-TEM de la muestra MWPhT?2, la cual fue pirolizada en un tiempo

de 10 minutos.
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Figura 27 - Imagen calculada HR-TEM de la muestra pirolizada a 10 minutos. La imagen se

muestra invertida para su mejor comparacion con la fig. 26.

Figura 28 -Imagen HR-TEM del B-SiC calculadas a partir de la simulacién de la estructuras

cristalina. [?2]

Con esto se confirma la obtencién de B-SiC ya que los otros politipos del
SiC son notoriamente diferentes (véase fig. 29), e incluso en muestras formadas

por ambos politipos de SiC (véase fig. 28), la diferencia es notable. [47]
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Figura 29 - Imagenes HR-TEM del diferentes politipos de SiC calculadas a partir de la

simulacion de la estructuras cristalina. [221

Figura 30 - Imagen HR-TEM de un nanograno formado principalmente de p-SiC, con partes
compatibles de a-SiC, obtenido por la técnica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP) de

polvos de SiC de 1pm, para la formacion de nanoparticulas de SiC 7]
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PRODUCTO DEL PRECURSOR TEOS
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Figura 31 - Espectro de difraccion de rayos X de las muestras provenientes del precursor
TEOS. T1, T2 y T3 son los tiempos de pirolizado en el microondas: 5 10 y 15 minutos,

respectivamente.

En la figura 31 se muestran los patrones de difraccion de rayos X de las
muestras provenientes del precursor TEOS pirolizadas a 5, 10 y 15 minutos. En
estas muestras se observ6 una mayor concordancia entre los picos obtenidos de
las muestras y los reportados en literatura para el B-SiC [2048-511 Asi mismo,
también se observo la presencia de los picos correspondientes al grafito en todas

las muestras [43-45]. Esto se explica por el uso de una resina fendlica como
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precursor de carbonos, lo cual da una mayor concentracién de carbono en las

muestras, convirtiendo al Si en el reactivo limitante para la formacion de SiC.

TEM

HR-

Figura 32 - Imagen HR-TEM de una nanoparticula producto del gel de silice de TEOS

pirolizada a 5 minutos.
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En la figura 32 se presenta una imagen HR-TEM de la muestra MWTETT1,
a 5 minutos, en la cual se ven arreglos cristalinos similares a los observados en
la figura 30 ¥71. Por medio del software Digital Micrograph de GATAN se midié
la distancia interplanar de la muestra, obteniendo un valor de 2.48 A, muy
cercano al valor de 2.518 A reportado en las bases de tarjeta de difraccién JCPDS

29-1129.

En las imagenes HR-TEM del gel de silice a 15 minutos también se
obtuvieron distancias interplanares caracteristicas del B-SiC. La figura 33
perteneciente a la muestra MWTET3 presenta una distancia interplanar de 2.13
A muy similar a la reportada por Leconte et al. [47] para el plano (200) del B-SiC
de217 A,
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2

Figura 33 - Por medio del software Digital Micrograph de GATAN se pudo verificar la distancia

terplanar de las particulas, la cual corresponde a 2.13A.

mn
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CAPITULO IV. CONCLUSION

En el presente trabajo se plante6 un procedimiento para la obtencion del
cerdmico [-SiC basado en una sintesis sol-gel para la obtencién de un gel de
silice usado como precursor de SiC, para su posterior pirolizacién en un
microondas comercial a 1200 W. De acuerdo a los resultados obtenidos se lleg6 a

las siguientes conclusiones:

> En el caso de la sintesis sol-gel con PAMEOS y su posterior pirdlisis:

1. Se demostré que el carbono necesario para la formacién del SiC fue
obtenido de los precursores agregados.

2. Por medio de la difracciéon de rayos X, se pudo demostrar la presencia
de B-SiC en las muestras pirolizadas a los tres tiempos; encontrando
que a 5 minutos de pir6lisis, ain se encuentran picos caracteristicos de
grafito, esto explica la presencia de estructuras cristalinas tipo
“cebollas”, tipicas del grafito, en la imagen HR-TEM de la misma
muestra.

3. Se obtuvo un patrén de planos cristalinos caracteristico del p-SiC a
partir de una imagen HR-TEM, la cual coincide con imégenes

reportadas en estudios de dicho material.
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> En el caso de la sintesis sol-gel con TEOS y su posterior pirélisis:

1. Se comprueba la formaciéon de nanoparticulas de tamafos
aproximados a los 5 nm con distancias interplanares caracteristicas
del SiC.

2. Los espectros de difraccion de rayos X nos manifiestan la
existencia de [-SiC en todas las muestras pirolizadas a los tres
tiempos, obteniendo la mejor sefial en la pirdlisis a 15 minutos,
donde se confirma la presencia de todos los angulos caracteristicos

del p-SiC.

En virtud de lo anterior es posible decir que: se tiene un método que
produce nanoparticulas de SiC mediante una combinaciéon de sol-gel y
microondas, obteniendo un solo politipo B-SiC cuando lo maés frecuente en otros

procesos es obtener mezclas de éste politipo con a-SiC.
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