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RESUMEN

Los materiales cerdmicos derivados de polimeros (‘PDCs’), entre los que se encuentran los basados en
SiOC, constituyen una nueva clase de materiales que ha sido estudiada en las Gltimas décadas debido a sus
relevantes propiedades (alta estabilidad quimica, bajo coeficiente de expansion térmica, alta resistencia
mecanica a altas temperaturas, entre otras), que derivan de su estructura a escala nanométrica y han
posibilitado que su aplicacion se extienda a campos tecnoldgicos emergentes tales como energia y medio
ambiente, industria aeroespacial, biotecnologia y electronica.

Con vistas a la obtencién de piezas ceramicas porosas basadas en SiOC a partir de cuerpos hibridos
voluminosos conformados por condensacidn hidrolitica de un polisilsesquioxano (POSS), se presenta en este
trabajo el estudio de la sintesis y el comportamiento reoldgico de este polimero preceramico. EI método sol-
gel se empleo para la obtencién del POSS por condensacion de 3-metacriloxipropil-trimetoxisilano en medio
acido empleando condiciones (ac. férmico 1M; relacion molar HCOOH/Si=0,055; 60°C, 3 dias) que
permitieron obtener una elevada concentracion de grupos SiOH. El estudio de la evolucién de la reaccién
de condensacidn con el tiempo se llevo a cabo por ATR-FTIR. La evaluacion del comportamiento del POSS
sintetizado en funcion de la temperatura se estudié por DSC.

Las propiedades de flujo y su comportamiento viscoelastico se estudiaron en funcién de la temperatura.
Para promover la consolidacion del POSS se plantea el uso de trietilentetramina como catalizador de la
reaccion de condensacion de los grupos SiOH. La influencia del catalizador en el comportamiento reolégico
del POSS se evalud a partir de la realizacion de ensayos oscilatorios en funcion de la temperatura y el
tiempo.

Los resultados obtenidos permitieron establecer las condiciones dptimas de preparacion y consolidacion
(temperatura, tiempo) del POSS para la obtencion de cuerpos hibridos preceramicos sin presencia de
defectos.

ABSTRACT

Polymer-derived ceramics (‘PDCs’), such as SiOC-based materials, constitute a new type of materials which
has been studied during the last decades due to their relevant properties (high chemical stability, low
thermal expansion coefficient and high mechanical resistance at high temperature, among others). These
properties derive from their nanometric structure and have allowed extending their applications at emergent
technological fields, such as energy and environment, aero spatial industry, biotechnology and electronic.
The synthesis and rheological behaviour of the preceramic polymer were studied in order to obtain SiOC-
based porous ceramic bodies from hybrid bodies in bulk formed by hydrolytic condensation of a
polysilsesquioxane (POSS). The sol-gel method was employed to obtain the POSS by condensation of 3-
methacryloxypropyl-trimethoxysilane using conditions (ac. formic 1M, molar ratio HCOOH/Si=0,055;
60°C, 3 days) which allowed obtaining a high concentration of SiOH groups. The study of the evolution of



the condensation reaction with the time was carried out by ATR-FTIR. The evaluation of the synthetized
POSS behaviour as a function of temperature was studied by DSC.

Flow properties and viscoelastic behavior were studied as a function of temperature. The use of
triethylenetetramine as catalyst of the condensation reaction of the SiIOH groups was considered in order to
promote the POSS consolidation. The influence of the catalyst on the rheological behavior of the POSS was
evaluated from the oscillatory tests as a function of temperature and time.

The obtained results allowed establishing the optimum conditions of preparation and consolidation
(temperature, time) of the POSS to obtain preceramic hybrid bodies without presence of defects.
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