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RESUMEN

La presente investigacion se centra en el desarrollo de recubrimientos poliméricos
aislantes eléctricos, con el objetivo de mejorar su resistencia mecanica sin
comprometer sus propiedades funcionales. Se elaboraron nanocompdésitos de
polidimetilsiloxano (PDMS) reforzados con nanoparticulas porosas de dioxido de
silicio (SiO,) sintetizadas in-situ mediante el método sol-gel, evaluando la influencia
del pH, la concentracion de refuerzo y la proporcién de agente entrecruzador sobre
sus propiedades. Las nanoparticulas se caracterizaron estructural, quimica y
morfolégicamente, evidenciando diferencias significativas entre aquellas obtenidas
en medio acido y alcalino. Los compositos resultantes mostraron mejoras
sustanciales en la resistencia a la traccion y en la deformacion. Adicionalmente, se
verific6 que las propiedades hidrofobicas, dieléctricas y de adherencia se
mantuvieron, lo que respalda su potencial como recubrimientos aislantes eléctricos.
Las pruebas de intemperismo revelaron procesos de post-reticulacién que afectan
el desempefio mecanico, sefialando la necesidad de estrategias para mitigar su
endurecimiento progresivo. Estos resultados confirman que la sintesis in-situ de
nanoreforzantes es una via prometedora para la mejora recubrimientos poliméricos

para aplicaciones eléctricas y potencialmente en otras areas industriales.
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ABSTRACT

This research focuses on the development of polymeric electrical insulating coatings,
aiming to enhance their mechanical strength without compromising their functional
properties. Polydimethylsiloxane (PDMS) nanocomposites reinforced with porous
silicon dioxide (SiO,) nanoparticles were synthesized in-situ via the sol-gel method,
assessing the influence of pH, reinforcement content, and crosslinking agent ratio
on their properties. The nanoparticles were structurally, chemically, and
morphologically characterized, revealing significant differences between those
synthesized under acidic and alkaline conditions. The resulting composites exhibited
substantial improvements in tensile strength and elongation. Additionally,
hydrophobic, dielectric, and adhesion properties were preserved, supporting their
potential as electrical insulating coatings. Weathering tests revealed post-
crosslinking processes that affect mechanical performance, highlighting the need for
strategies to mitigate progressive hardening. These findings confirm that the in-situ
synthesis of nanofillers is a promising route for improving polymeric coatings for

electrical applications and potentially other industrial uses.
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Il. ANTECEDENTES

2.1. Polimeros siloxanos y refuerzo mecanico

Los polimeros son materiales formados por macromoléculas con una composicion
quimica simple, manteniéndose una base de carbono, hidrégeno, oxigeno, silicio y
nitrogeno principalmente. Estos materiales presentan una estructura elemental
(cadena principal) que puede ser lineal o ramificada, con distintas moléculas
organicas y/o inorganicas enlazadas a esta cadena principal (cadenas laterales)
(Callister et al., 2014).

En funcién de su origen, los polimeros pueden clasificarse como naturales (celulosa,
seda, colageno quitosano, etc.) o sintéticos, segun si son producidos por procesos
bioldgicos o por sintesis quimica controlada (Sheraz et al., 2025). A su vez, los
sintéticos pueden subdividirse en polimeros organicos e inorganicos, dependiendo
de si su estructura molecular contiene principalmente atomos de carbono o bien

metales o metaloides como silicio, estafio o fosforo (Mark, 2007).

Dentro de los polimeros sintéticos inorganicos, los polisiloxanos, también conocidos
como siloxanos o silicones, son macromoléculas que se conforman quimicamente
de atomos de silicio y oxigeno con enlaces covalentes (-Si-O-) como cadena
principal. Contienen principalmente moléculas organicas en sus cadenas laterales
y se encuentra en distintas formas: fluidos, aceites, cauchos y resinas, esto

dependiendo de su composicion quimica (Chanda et al., 2009)

En el campo de los polimeros, se utiliza el término reforzante o refuerzo para referir
a cualquier estructura que es adicionada a un material base (polimero) con el fin de
provocar una mejora en sus propiedades mecanicas, viéndose incrementadas
magnitudes como la resistencia a la traccidn, resistencia al desgarre, dureza,
resistencia a la abrasion y médulo elastico (Tcherdyntsev, 2021) Los reforzantes
pueden presentar distintos tamafios y formas, pudiendo tener dimensiones desde
micras hasta nandémetros (Musa et al., 2025).
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2.2. Nanoparticulas de silicio y porosidad

Una nanoparticula se define como una estructura en la que sus 3 dimensiones
espaciales presentan un tamafo menor a 100 nm (Khan et al., 2019). Son obtenidas
a partir de métodos de sintesis tanto fisicos como quimicos presentando
propiedades Opticas, magnéticas, fisicas, eléctricas y cataliticas dependientes de su
tamano y forma (Muhammud et al., 2022; Wypych, 2016). Entre las distintas
propiedades que presentan las nanoparticulas se encuentra la porosidad, la cual

modifica directamente el area de la superficie de estas estructuras.

Las nanoparticulas porosas son estructuras nanomeétricas que se caracterizan por
la presencia de poros (oquedades) en su superficie o dentro de ella, con un diametro
que puede variar 2 'y 50 nm, dependiendo del método de sintesis. Esta singularidad
les proporciona a las estructuras la capacidad de aumentar su area superficial y
potencial interacciéon en comparacion con los sistemas que no presentan porosidad
(Llinas et al., 2014).

Los nanomateriales de silicio, especificamente los 6xidos de silicio (SiO2), son
nanoparticulas a base de silicio y oxigeno que presentan propiedades
electromecanicas, biocompatibilidad, estabilidad quimica, buenas propiedades
mecanicas y grandes relaciones superficie-volumen (Bhatt et al., 2021). Por su
parte, el SiO2 poroso nanoestructurado puede modificar sus caracteristicas 6pticas,
eléctricas y quimicas en funcién a su tamano, quimica superficial y grado de
porosidad (Rios et al., 2020).

2.3. Nanocompdsitos poliméricos

El término nanocompdsito se refiere a todo tipo de material que consta de varios
componentes de igual o distinta naturaleza quimica (metal, ceramico, polimero, etc.)
y fisica (liquido, sélido, gaseoso), donde al menos uno de ellos es una nanoparticula
(Gomes Souza et al., 2024).

Especificamente, los nanocompodsitos poliméricos son materiales conformados

principalmente por una matriz polimérica (sustrato) a la cual se le incorpora al menos
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un componente con dimensiones nanométricas, generando una fase dispersa que
modifica las propiedades finales (Jamil et al., 2024). La eleccion del tipo de refuerzo,
su morfologia, tamafio y funcionalizacion quimica determina en gran medida las
caracteristicas finales del material. Entre los refuerzos mas ampliamente utilizados
se encuentran: nanoestructuras de carbono como nanotubos de carbono (CNTSs)
(Xiong et al., 2022) o grafeno(Park et al., 2021), conocidas por su elevada
conductividad eléctrica y mecanica; 6xidos metalicos como TiO, (Katz et al., 2022),
ZnO (Ponnamma et al., 2019), Al,O3 (Chen et al., 2025) o SiO, (Shi et al., 2023),
los cuales pueden conferir propiedades antimicrobianas, estabilidad térmica o
mejoras dieléctricas; nanocristales de celulosa, arcillas (montmorillonita) o zeolitas,
gue se emplean para mejorar la barrera al vapor o reforzar la resistencia estructural
(Mamytbekov et al., 2024),; y nanoparticulas metalicas (Ag, Au, Cu), que suelen
aportar funcionalidades opticas, cataliticas o biocidas (Cutroneo et al., 2021; Diez-
Pascual, 2019).

En cuanto a las matrices poliméricas, se han empleado gran variadad de polimeros
como termoplasticos convencionales como polietileno (PE) (Montoya-Ospina et al.,
2022), polipropileno (PP) (Mikhailov et al., 2024), poliésteres (PET) (Velmurugan et
al., 2023), poliamidas (PA) (Kumar Maurya et al., 2023), o elastbmeros como el
PDMS y el EPDM (Moreno-Mateos et al., 2024). Estas matrices pueden ser tanto
no conductoras como dieléctricas, dependiendo de su estructura y aplicacion
deseada. Las distintas propiedades fisicoquimicas del PDMS pueden revisarse en

la seccion Anexo 13.1.

Debido a sus dimensiones y propiedades superficiales, las nanoestructuras inducen
procesos de interaccion fisica y quimica con las cadenas poliméricas, modificando
su organizaciéon molecular, movilidad y transferencia de cargas (ldumah et al.,
2021). Con lo anterior, se evidencia la versatilidad de los nanocompdsitos y
establece un marco comparativo relevante antes de introducir metodologias
especificas como la sintesis in-situ por sol-gel, la cual representa una estrategia
emergente para mejorar la dispersion y funcionalidad de los nanoreforzantes dentro

de la matriz polimérica.
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2.4. Sintesis sol-gel in-situ

El proceso sol-gel es una técnica quimica de sintesis que consiste basicamente en
la formacion de redes moleculares de materiales inorganicos (metales u oxidos
metalicos). Este método parte de una solucion que contiene un alcoxido (moléculas
compuestas de grupos alquilo-oxigeno-metal) como precursor de las particulas, un
solvente, agua y un catalizador, este ultimo siendo una molécula que permite
acelerar la reaccion quimica pudiendo o no ser necesario, dependiendo del tipo de
material a obtener (Schubert, 2015).

Por su parte, las técnicas de sintesis in-situ de nanoparticulas se definen como la
obtencion de nanoestructuras dentro del medio o material en donde se busca que
se incorporen, eliminando la necesidad de obtenerlas de manera separada para
despueés ser agregadas. La sintesis por sol-gel es la técnica mejor estudiada hasta
ahora para la produccion in-situ de nanoparticulas a sistemas poliméricos
(nanocompdsitos poliméricos) (Adnan et al., 2018). En este proceso las
nanoparticulas son obtenidas mientras se encuentran dispersas en el material
polimérico, de modo que ambos sistemas (particula y polimero) reaccionan en el

mismo medio.

2.5. Estado del arte

La modificacion de los materiales poliméricos a través de la adicion de distintas
estructuras a escala nanométrica ha sido tema de investigacion desde hace varias
décadas (Gomes Souza et al., 2024; Musa et al., 2025). En la actualidad numerosos
trabajos investigan la adicion de estas nanoestructuras para la modificaciéon de las
propiedades fisicas y quimicas de los polimeros, como la hidrofobicidad (Seyfi et
al., 2020), conduccion eléctrica (Sreejivungsa et al., 2024), conduccién térmica
(Guan et al., 2024), capacidad antimicrobiana (Hu et al., 2022) control de corrosién
(Bairagi et al., 2024), propiedades mecanicas (Cordoba et al., 2023; Hongyun He et

al., 2023) entre otras.
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Las propiedades mecanicas de diferentes sistemas poliméricos, tales como la
resistencia a la tension, el mdédulo elastico y resistencia al impacto, al igual que
algunas propiedades fisicas tales como las propiedades de permeabilidad de gases
se han estudiado ampliamente por el uso de estas nanoparticulas como adiciones
a los materiales poliméricos (Afolabi et al., 2024; Bay et al., 2020; Ha et al., 2021).

Velmurugan investigd el efecto de los rellenos de trihidrato de alumina sobre las
propiedades de resistencia a la tension y dureza de compdésitos de poliéster, donde
obtuvo una mejor respuesta mecanica a la traccion y una mayor dureza a medida
qgue se incrementaba la concentracion del refuerzo en el compésito (Velmurugan et
al., 2023).

También en el area de investigacién de polimeros aislantes se han desarrollado
trabajos que buscan aumentar estas capacidades aislamiento eléctrico que
presentan los polimeros a través de la adicién de nanoestructuras como algunos
oxidos de silicio (Ahmed et al., 2025) y titanio (Ameer Ali et al., 2021) o mejora de
transferencia de calor (Li et al., 2025).

A través de la sintesis in-situ por sol-gel de nanoparticulas se ha logrado la
obtencién de distintas formas de hilos (Rahnamol et al., 2020), hojas (Xu Zhang et
al., 2022), y por supuesto, nanoparticulas (Mariani et al., 2021; Pandey et al., 2020),
resultando en nanocompodsitos que presentan mejoras en las propiedades
hidrofébicas (Chen et al., 2022), antimicrobianas (Selvarajan et al., 2020) 6pticas y

mecanicas (Gomes Souza et al., 2024).

La adicion de nanoestructuras a estructuras poliméricas ha resultado ser una
herramienta efectiva para modificar las propiedades fisicas de estos materiales,
siendo el objetivo de esta investigacion la implementacion de un método de sintesis
in-situ y el uso de particulas porosas para modificar las propiedades fisicas y
quimicas de recubrimientos poliméricos para su mejora en su comportamiento

mecanico.
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ll. JUSTIFICACION

La creciente demanda global de materiales poliméricos, cuyo mercado esta
proyectado a alcanzar $993 mil millones en 2033, responde a sus propiedades de
bajo peso, flexibilidad y resistencia. (PS Market Research, 2024). Entre ellos, el
PDMS destaca en sectores eléctricos y de recubrimientos aislantes en cableado y
aisladores de alta tension por su estabilidad térmica, hidrofobicidad, resistencia a la
radiacion, propiedades dieléctricas y comportamiento elastico, alcanzando un
mercado de $5.12 mil millones en 2024 (Market Research Intellect, 2025).

Ante su limitada resistencia mecanica, los reforzantes particulados han sido
ampliamente utilizadas por su capacidad para mejorar propiedades mecanicas y
térmicas de las matrices poliméricas (Gomes Souza et al., 2024). Particularmente,
el uso de nanoparticulas ha buscado ofrecer una alta area superficial que potencia
la transferencia de cargas y mejora la interaccion con la matriz, desarrollandose
gran variedad de métodos fisicos y quimicos para la formacion de estos

nanocompositos (Gobena et al., 2024).

La sintesis in-situ de estos materiales compositos representa una estrategia
prometedora, ya que busca una dispersibn mas homogénea de los reforzantes,
reduciendo la aglomeracion e incrementando el area interfacial (Movchan et al.,
2021). La combinacion de PDMS con nanoparticulas porosas de SiO, sintetizadas
in-situ ofrece una alternativa con potencial para desarrollar recubrimientos aislantes
que mantengan sus propiedades dieléctricas y térmicas, pero con una resistencia
mecanica significativamente mejorada. Esta aproximacioén resulta especialmente
relevante en el disefio de materiales avanzados para aplicaciones en la industria

eléctrica.

IV. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

En la industria eléctrica, la fatiga mecanica generada por ciclos repetidos de puesta

en marcha, desbalances y golpes directos sobre cableado y equipo de aislamiento
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continuan siendo una causa principal de fallos de aislamiento en instalaciones y
centrales eléctricas. De acuerdo con de la aseguradora Hartford Steam Boiler
(2023), aunque el arco eléctrico es la principal causa de pérdidas, las fallas de
origen mecanico son un factor clave y persistente en la degradacion que lleva a las

averias eléctricas en instalaciones y equipos de alta tension (Greboyes, 2023).

Esta fatiga provoca una disminucion progresiva de la resistividad eléctrica de los
recubrimientos, lo que conlleva un aumento de las corrientes de fuga y una mayor
probabilidad de formacién de arcos eléctricos. Estos fendmenos comprometen la
seguridad operativa de personas e instalaciones, e implican elevados costos
derivados de interrupciones no programadas en los procesos (Monemi et al., 2024;
Qiao et al., 2022).

Actualmente, los recubrimientos aislantes a base de polisiloxanos, como el PDMS,
presentan una resistencia a la tension que varia entre 0.9 y 7.7 MPa, dependiendo
de su formulacién y aplicacion especifica, con comportamientos desde elastico
hasta rigido (Li et al., 2023). No obstante, su desempefio frente a cargas ciclicas o
esfuerzos prolongados puede ser limitado. La incorporacion de nanoparticulas

reforzantes representa una estrategia viable para mejorar esta respuesta mecanica.

Particularmente, la incorporacion in-situ de nanoparticulas porosas de SiO, en una
matriz de PDMS tiene el potencial de mejorar significativamente la transferencia de
cargas, la integridad estructural y la homogeneidad del refuerzo. La porosidad
superficial de estas particulas y su integracion directa durante la formacion del
polimero permiten incrementar el area interfacial efectiva y la adhesion mecanica,
reduciendo defectos estructurales que puedan actuar como puntos de fallo (Harito
et al.,, 2019). Esta estrategia ofrece una alternativa atractiva para el disefio de
recubrimientos aislantes de alto desempeno, con propiedades mecanicas
mejoradas sin comprometer la funcionalidad dieléctrica del sistema polimérico
(Omanovi et al., 2019).
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V. FUNDAMENTACION TEORICA

5.1. Clasificacion de los polimeros

La amplia diversidad de configuraciones quimicas y espaciales que caracterizan a
los polimeros permite su clasificacion bajo distintos criterios: (i) el método de sintesis
empleado, (ii) la disposicion estructural de sus macromoléculas, (iii) su peso
molecular o (iv) la familia quimica a la que pertenecen. Una de las aproximaciones
mas comunes para diferenciarlos consiste en identificar si la macromolécula exhibe
una estructura lineal o ramificada. Un polimero lineal se encuentra formado de
cadenas moleculares en forma de fibras o largos hilos que se organizan en
estructuras de ovillos, mientras que en un polimero ramificado existen cadenas
primarias y cadenas secundarias mas pequefias, que nacen de las cadenas
principales (Callister et al., 2014). Un diagrama simplificado de esta clasificacion se
aprecia en la Figura 1.

W@*@«%&o@«

(a) (b)

Figura 1. Clasificacién de polimeros (a) lineales y (b) ramificados.

Otra estrategia de clasificacion de los polimeros, estrechamente vinculada con el
enfoque de este trabajo, se basa en distinguirlos de acuerdo con su respuesta
térmica y mecanica.. A partir de esta consideracion, se obtienen tres categorias
principales: los polimeros termoplasticos, termoestables y elastémeros, como se
muestran en la Figura 2 (Callister et al., 2014)
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(a) (b) (c)
Figura 2. Esquema representativo de la organizacion espacial caracteristica de los

polimeros: (a) termoplasticos, (b) termoestables y (c) elastomeros.

e Polimeros Termoplasticos

Los polimeros termoplasticos corresponden son macromoléculas que, al ser
sometidas a un aumento de temperatura, exhiben un comportamiento ductil y
plastico; posteriormente, al enfriarse, generan un material sélido con propiedades
elasticas que adopta la forma del molde que los contiene. Aunque en principio
pueden reprocesarse mediante ciclos térmicos, durante el proceso de calentamiento
repetido puede ocurrir la ruptura de cadenas poliméricas, formacion de radicales
libres y su posterior recombinacién, lo que conduce a fenomenos de
entrecruzamiento no deseado e incluso oxidaciéon de las cadenas (Shackelford,
2014). Estos materiales pueden tener o no cadenas ramificadas, las cuales se
encuentran entrelazadas, logrando formar sistemas cristalinos o amorfos, segun su

naturaleza quimica y condiciones de procesamiento (Larson, 2015).

En las cadenas primarias de estos polimeros se establecen interacciones de Van
der Waals entre los atomos que las conforman; dichas fuerzas son
considerablemente mas débiles en comparacion con los enlaces covalentes que
constituyen el esqueleto principal. Debido a esta caracteristica, en los polimeros
termoplasticos las cadenas principales se pueden deslizar entre ellas mediante la
aplicacién de esfuerzos de tension, y provocar que el material se ablande y funda al
calentarse (Askeland, 2017; Shackelford, 2014).
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e Polimeros Termoestables

Los polimeros termoestables se caracterizan por estar conformados por extensas
cadenas macromoleculares, lineales o ramificadas, que se encuentran fuertemente
interconectadas mediante enlaces cruzados, dando lugar a redes tridimensionales.
Esta disposicion puede compararse con un conjunto de hilos entretejidos en
multiples puntos, semejante a una red de pescador. Como consecuencia de esta
arquitectura, dichos materiales suelen presentar una mayor resistencia en
comparacion con los termoplasticos, aunque con una mayor fragilidad. Este tipo de
polimeros no se funden al calentarse, sino que empiezan a degradarse; su
estructura quimica es modificada por el calor y se producen materiales entrelazados
que no pueden volver a reblandecerse, esto les dificulta ser reprocesados una vez

realizadas las reacciones de entrecruzamiento (Askeland, 2017; Shackelford, 2014).
e Elastomeros

Conocidos comercialmente como hules o cauchos, estos materiales permiten una
deformacion elastica de hasta 1000% de sus dimensiones originales, presentando
en sus cadenas poliméricas una forma en espiral que se puede estirar de manera

reversible al aplicarsele una fuerza mecanica (Askeland, 2017).

Lo que permite que estos materiales presenten dicho comportamiento tan particular,

es resultado de tres caracteristicas principales (Gonzalez et al., 2017):

- Las cadenas macromoleculares presentan una conformacion tipo ovillo
estadistico, lo que confiere al elastomero una estructura amorfa y altos

pesos moleculares.

- Los enlaces moleculares poseen libertad relativa de rotacion y extensién, lo
cual favorece la respuesta elastica frente a la aplicacién de una fuerza

externa.

- La temperatura de transicion vitrea se encuentra por debajo de la
temperatura ambiente, condicidn que les otorga un caracter viscoelastico,

combinando propiedades caracteristicas de sélidos y fluidos.
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Las propiedades elastoméricas uUnicas de este material facilitan una multitud de
tecnologias para producir articulos tan diversos como neumaticos, cintas
transportadoras, sistemas antisismicos, juntas, amortiguadores, cojinetes,
mangueras, apoyos de puentes, perfiles, recubrimientos de cables eléctricos,
recubrimientos aislantes y productos biosanitarios (catéteres, guantes, lentillas,

tapones) (Gonzalez et al., 2017).

La capacidad de aislamiento frente al medio ambiente que poseen ciertos
elastdmeros ha posibilitado su uso, durante mas de cinco décadas, en diversas
industrias dedicadas a la distribucién de energia y a los servicios eléctricos. En
particular, han sido utilizados en la industria eléctrica como recubrimientos
dieléctricos debido a su rapida respuesta aislante, alta eficiencia y poca pérdida de
viscosidad, lo cual les permite ser operados a altas corrientes eléctricas y
frecuencias (Ali AIMaadeed et al., 2020; Perez Bravo et al., 2024).

5.2. Proceso de Reticulacién (entrecruzamiento).

Adicionado a los métodos de sintesis de polimeros, la reticulacién es un proceso
quimico en polimeros posterior e independiente a las reacciones de formacién de
estos; con este proceso el material adquiere una forma sdlida irreversible, siendo
comunmente la reaccidn quimica que se lleva a cabo antes de la utilizacion de los

elastdmeros (Braun et al., 2013).

Un claro ejemplo de los polimeros resultantes de este proceso de reticulacion son
las resinas poliéster y epdxicas, ampliamente utilizadas como matrices en
materiales compdésitos. Estas se suministran generalmente como liquidos viscosos,
compuestos por mondmeros insaturados y cadenas poliméricas principales
parcialmente reaccionadas. Al anadir un iniciador (como peroxidos) y, en algunos
casos, un catalizador (que favorece la descomposicion del iniciador en radicales),
se desencadena una reaccion de polimerizacion por apertura de enlaces, similar a
la polimerizacion por adicion, donde los radicales libres se combinan con los enlaces

insaturados de las cadenas principales, formando una red tridimensional
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termoestable (Shackelford, 2014).Estas resinas tienen un uso extensivo mas alla de
materiales de bajo costo como pinturas, adhesivos o aditivos; también son
fundamentales en sectores como la construccidon (paneles estructurales,
recubrimientos protectores), automotriz (componentes ligeros de carroceria),
aeroespacial y nautico (cascos y estructuras de embarcaciones) y electronica
(encapsulados, laminados) debido a su excelente resistencia mecanica, térmica y

quimica (Thomas et al., 2023).

Un ejemplo de los polimeros generados mediante este proceso son las resinas
utilizadas en compadsitos de bajo costo, tales como pinturas, adhesivos o aditivos.
Estas suelen presentarse en forma de un liquido viscoso constituido por una mezcla
de los mondmeros iniciales junto con largas cadenas poliméricas principales
insaturadas. Al afadir a una resina un iniciador (comunmente peréxido), y en
ocasiones un catalizador (el cual provoca la descomposicion del iniciador en
radicales después de una reaccion redox) se inicia la polimerizacion por la apertura
de enlaces, similar a algunos procesos de la polimerizacidén (polimerizacion por
adicién), donde ocasionalmente se cruzan con los enlaces insaturados de las
cadenas principales, resultando finalmente en wuna malla tridimensional

termoestable

Las reacciones de reticulacion dan como resultado enlaces covalentes entre las
macromoléculas individuales; por lo que la reticulacion quimica de los polimeros
también es muy importante industrialmente porque tiene un gran efecto en las
propiedades de estos materiales (Ceylan et al., 2023; Z. Wang et al., 2014b) Debido
al proceso de reticulacion, la temperatura de transicién vitrea aumenta, producto de
la disminucion de la movilidad de las cadenas poliméricas y al aumento de la masa
molar durante este periodo. Del mismo modo, la resistencia del material aumenta
debido al incremento en la masa molar. La solubilidad de las macromoléculas
disminuye cuando se completa la reticulacion, o que permite obtener un material

completamente insoluble (Rajawasam et al., 2024).

Durante el proceso de reticulacion, la viscosidad de la mezcla reaccionante

experimenta un incremento significativo, consecuencia del crecimiento y la
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ramificacion progresiva de las macromoléculas. La viscosidad y el médulo elastico
estan estrechamente relacionados con el proceso de reticulacién, por lo que es
posible seguir el desarrollo del mdédulo elastico en funcion de distintos parametros
durante la sintesis, como el tiempo de reaccion, grado de reticulacion y arquitectura
de la red (Grushevenko et al., 2023; Sandhu et al., 2021).

En los elastomeros, este proceso suele llevarse a cabo mediante reacciones de tipo
radicalario, a través de las cuales se generan enlaces cruzados distribuidos
aleatoriamente a lo largo de la cadena polimérica lineal. La Figura 3 presenta un
esquema del mecanismo de reticulacion para el polimero sintético PDMS (Al
AlMaadeed et al., 2020; Ladegaard et al., 2008).

O s|i 0 s|i OH OlH
0——Si—0
on — T

| OH
HO Si OH

OH

_,_,-l_+ 2H,0

Figura 3. Mecanismo de reaccion en sistemas de polimeros de silicio tipo PDMS con

cadenas terminales reactivas.

Los sistemas de reticulacion para elastomeros consisten generalmente en un
agente reticulante con tres o0 mas grupos reactivos por cadena, lo que permite la
formacion de interconexiones entre las cadenas poliméricas principales, un
polimero con un grupo reactivo posicionado en ambos extremos (Figura 3), y la
posibilidad de utilizar un catalizador, siendo comunmente sales metalicas como
compuestos organometalicos (acido cloroplatinico) (Wang et al., 2017a),
compuestos de estano (dibutil dilaurato) (Cordoba et al., 2023) y aminas. En el caso
particular de los polimeros de siloxano, ademas de los sistemas de curado por
adicion (hidrosililacion), también existen mecanismos de entrecruzamiento que se

llevan a cabo por reacciones de condensacion, tipicamente entre grupos silanol (-
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Si—-OH) y grupos alcoxi (-Si—OR), generando enlaces siloxano (—Si—-O-Si-) vy
liberando subproductos como agua o alcohol (Ciubotaru et al., 2022). Estos
sistemas de condensaciéon suelen requerir condiciones controladas de humedad o
temperatura, y pueden ser catalizados por compuestos de estafio o titanio. La
eleccion del tipo de reticulacion (adicién o condensacion) depende de la aplicaciéon
deseada, tiempos de trabajo, condiciones ambientales y propiedades finales del
elastomero (Wang et al., 2017b). Asi mismo, las propiedades del elastomero
resultante se pueden modificar afadiendo solventes volatiles o no volatiles,
extensores de cadena, resinas u otros polimeros que interactuen quimica o

fisicamente con la red (Gobena et al., 2024).

5.3. Elastomeros de silicio

Los elastomeros de silicona son polimeros inorganicos que presentan un alto grado
de flexibilidad a bajas temperaturas (hasta -90°C) y son estables hasta temperaturas
de 250°C, son resistentes a la degradacién ambiental y a aceites lubricantes;
nombrados propiamente como poliorganosiloxanos o siloxanos (Figura 4). Una de
las propiedades mas importantes que presentan es su capacidad de reticulacion a
temperatura ambiente (industrialmente denominado vulcanizacién), por esta razén,
adquieren la denominacion de polimeros RTV (Room Temperature Vulcanized)
(Callister et al., 2014).
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Figura 4. Esquema representativo de la estructura base del polimero inorganico
polidimetilsiloxano (PDMS).

En los ultimos afios, numerosos trabajos de investigacion se han desarrollado
alrededor del disefio y evaluacion de compdsitos con base en estos polimeros de
silicio con nanoestructuras de diferentes morfologias y naturaleza quimica (Ariati et
al.,, 2021; Ye et al., 2023). Prueba de lo anterior, se encuentra en trabajos de
investigacion donde se buscan mejorar las propiedades conductoras eléctricas de
estos materiales poliméricos mediante la adicién de nanoestructuras reforzantes
como nanotubos de carbono (Aly et al., 2022), nanoparticulas metalicas a fibras
poliméricas (lchim et al., 2024), 6xidos metalicos (Guzel Kaya et al., 2022) y
particulas magnéticas (Lu et al., 2021) enfocandose en aplicaciones en circuitos
electrénicos y opticos. Otros enfoques buscan ampliar la versatilidad de estas
matrices poliméricas a través de la adquisicion de propiedades anticorrosivas
(Ysiwata, 2018) o capacidades antimicrobianas (Pandey et al., 2020). Del mismo
modo, las propiedades mecanicas de diferentes sistemas poliméricos, tales como
la resistencia ténsil, el modulo elastico y la dureza (Guediche et al., 2021; Gupta et
al., 2021; Khan et al., 2018; Kherroub et al., 2020) al igual que algunas propiedades
fisicas tales como las propiedades de barrera y membranas de separacion, se ven
ampliamente modificadas por el uso de 6xidos metalicos nanoestructurados como
zeolitas (Zhang et al., 2022).
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En el area de polimeros aislantes, se han desarrollado trabajos que buscan
aumentar estas capacidades de aislamiento eléctrico de los materiales RTV a través
de la adicion de nanoestructuras como algunos éxidos de silicio (Ahmed et al., 2025;
Cordoba et al., 2023) y titanio (Madidi et al., 2018) o mejorar la transferencia de
calor (Ma et al., 2025), sin que haya un notorio enfoque en la mejora de propiedades
mecanicas; caso contrario que se encuentra en polimeros organicos, donde
diversas investigaciones buscan la mejora de estas, como el caso del
polimetiimetacrilato (Elbakyan et al., 2024) y PP (Seshweni et al., 2023). No
obstante, un campo creciente de estudio ha demostrado el alto potencial de los
compositos de silicona reforzados con estructuras de carbono como nanotubos de
carbono (CNTs), grafeno y nanofibras (Li et al., 2018), desarrollando materiales
compésitos para aplicaciones donde se requiere, conductividad eléctrica,
sensibilidad tactil o respuesta piezorresistiva (Hou et al., 2024) en polimeros
flexibles y resistentes mecanicamente. Este tipo de materiales representa una
convergencia entre el soporte estructural, la respuesta sensorial y la
funcionalizaciéon electronica, expandiendo significativamente el rango de

aplicaciones de los compdsitos RTV mas alla del ambito dieléctrico tradicional.

5.4. Sintesis in-situ de nanocompaositos

Los materiales compdsitos antes mencionados, pueden ser divididos en dos clases,
esto en funcion de su naturaleza y fuerza de las interacciones con la matriz del
material. La Clase | se compone unicamente por los compdésitos que presentan
enlaces débiles (Van der Waals o puentes de hidrégeno) entre la fase polimérica y
el refuerzo; en la Clase Il se encuentran compodsitos que poseen enlaces quimicos
fuertes presentes en esta interfase, como lo pueden ser enlaces covalentes (Guo et
al.,, 2014; Movchan et al., 2021). Estas interacciones estan directamente
relacionadas con el tamano, forma, distribucién de tamafo y dispersion de los

refuerzos nanométricos.

Al utilizar materiales a nanoescala como reforzantes de matrices poliméricas, se

presenta la tendencia a aglomerarse para minimizar la alta energia superficial que
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presentan estas nanoparticulas. La aglomeracion de las nanoparticulas reduce el
area interfacial y por ende las interacciones presentes entre el polimero y el
compésito, reduciéndose los beneficios potenciales de usar reforzantes a
nanoescala. En algunos casos, la aglomeracion puede resultar en el deterioro de
las propiedades del material como defectos en el sistema (Ashraf et al., 2018; Zare,
2016).

En los métodos estandar ex-situ, como lo es el método de arriba hacia abajo (top to
bottom), las nanoparticulas se sintetizan previamente y luego se mezclan con el
polimero (mezcla o intercalacién) o el mondmero correspondiente; por lo que
cualquier aglomerado que se forma durante la sintesis de estas nanoparticulas es
dificil de romper durante esta mezcla debido a la viscosidad del polimero. La falta
de homogeneidad en estos nanocompodsitos puede llegar a deteriorar las
propiedades del material (Adnan et al., 2018).

Por el contrario, la técnica in-situ, que presenta un enfoque de abajo hacia arriba
(bottom-top), permitiendo lograr una mejor dispersion de nanoreforzantes en la
matriz polimérica, utilizando métodos como el sol-gel (Latoui et al., 2024; K. Park et
al., 2018), microemulsion (Hu et al., 2017) o sintesis hidrotermal/solvotérmica (Zhao
et al., 2023). Estos métodos involucran la mezcla de precursores con un solvente
no reactivo y el monoémero o polimero, donde la reaccion de los precursores inicia
la sintesis de las particulas ya sea antes o durante la polimerizacion. En la Figura
5 se muestra un esquema representativo del contraste entre estos dos métodos de

sintesis ex-situ e in-situ.
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Figura 5. Esquema de diferencias entre procesos de sintesis de nanocompdésitos ex-situ e

in-situ.

El enfoque del método bottom-top para la preparacion de nanocompdsitos, permite
un mayor control sobre la estructura y las propiedades del nanocompdsito al
incorporar la generacion de particulas, la modificacion de la superficie y la
integracion en la matriz polimérica en un solo proceso. Dado que las nanoparticulas
generan nucleos y crecen dentro de la matriz polimérica, el efecto pasivante de los
grupos funcionales de la cadena polimérica en las nanoparticulas puede controlar
el tamano de las particulas y reducir su aglomeracion. Sin embargo, una limitaciéon
de este enfoque es que los precursores sin reaccionar o los subproductos de las
reacciones in-situ pueden alterar las propiedades del compésito (Adnan et al.,
2018).

5.5. Sintesis sol-gel de nanoparticulas SiO2

Las reacciones sol-gel se han utilizado ampliamente en la preparacion de materiales
inorganicos (vidrios y ceramicas), y es una de las rutas mas comunes para preparar
sistemas hibridos amorfos in-situ a bajas temperaturas (Mariani et al., 2021; Pandey
et al., 2020).

El proceso sol-gel consta de dos pasos: (i) la hidrélisis de un precursor molecular
(alcoxido metalico), (i) y una reaccién de policondensacion para formar la red
inorganica, como se muestra en la Figura 6. Ambas reacciones también pueden

ocurrir simultdneamente una vez que se ha iniciado la hidrolisis.
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Figura 6. Reaccion de hidrélisis y condensacion de TEOS para la obtencién de

nanoparticulas de SiO, a través del método sol-gel.

Las reacciones durante el proceso sol-gel se pueden resumir mediante la ecuacion
(1), donde M representa un metal, R un grupo alquilo, X representa al hidrégeno

durante la hidrdlisis y al metal durante la condensacion (Levy et al., 2015).
M(OR),, + mXOH - [M(OR),_,(0X),,] + mROH (1)

El solvente utilizado es un parametro importante para controlar la solubilidad del
polimero y prevenir la separacion de fases liquido-liquido. Los disolventes de uso
comun incluyen alcoholes, tetrahidrofurano y N,N-dimetilformamida (Adnan et al.,
2018). La cinética de las reacciones de hidrdlisis y condensacion también se ve
afectada por la temperatura, la proporcién de agua a alcoxido metalico, el tipo de

solvente, etc. (Bokov et al., 2021; Levy et al., 2015).

Para la sintesis de SiO2, los alcoxidos de silicio utilizados normalmente como
precursores (ejemplo: tetraetilortosilicato, TEOS), presentan poca reactividad
debido a su baja electrofilia y requieren un catalizador para aumentar la velocidad
de la reaccion de hidrolisis (Adnan et al., 2018). La catalisis acida promueve la
reaccion de hidrdlisis, lo que resulta en la formacién de estructuras abiertas con una
baja dimensidn fractal; mientras tanto, la catalisis basica promueve la reaccion de
condensacion, lo que lleva a estructuras de particulas coloidales (Levy et al., 2015).
La Figura 7 muestra cémo el pH afecta el comportamiento de polimerizacion de los

alcoxidos de silicio.
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Figura 7. Comportamiento de silice en solucidon acuosa de precursores de alcoxidos de

silicio en soluciones basicas y acidas con y sin sales floculantes.

A partir de lo anterior, es claro que los procesos de reaccién para la catalisis acida
o basica son muy diferentes. Aunado a esto, las velocidades de reaccidon de
hidrdlisis y condensacion de los alcoxidos de silicio tienen diferente dependencia
del pH de la solucién, como se observa en la Figura 8. La velocidad de reaccion
minima para la hidrdlisis es a pH 7 y para la condensacion, alrededor de pH 4.5.
Este ultimo corresponde al punto de carga cero (PZC) de la silice. A pH < 5, se
favorece la hidrédlisis y la condensaciéon es el paso determinante. Se forma
simultaneamente una gran cantidad de mondmeros o pequefos oligobmeros con
grupos Si-OH reactivos. Por el contrario, la hidrdlisis es el paso que determina la
velocidad a pH > 5, y las especies hidrolizadas se consumen inmediatamente

debido a la condensacién mas rapida (Levy et al., 2015).
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Figura 8. Dependencia relativa de las tasas de las reacciones de hidrdlisis y condensacion
de Si(OR)s4 ante distintos pH.

El método de sintesis por sol-gel es de particular interés en la formacion in-situ de
una red inorganica en una matriz polimérica, como se mencion6 anteriormente,
mediante la adicién de un huésped polimérico por una solucién que contenga los
precursores del gel, seguido de la iniciacién de las reacciones sol-gel (Adnan et al.,
2018; Latoui et al., 2024).

5.6. Variables de sintesis en polimeros

El rendimiento de los productos poliméricos esta determinado por propiedades del
producto tales como resistencia a la traccion, tenacidad y resistencia a los rayos UV
e intemperie, que normalmente no se pueden medir durante el proceso de sintesis.
Estas propiedades fisicas y quimicas surgen de la arquitectura molecular y/o
macroscopica de las caracteristicas del polimero las cuales se determinan durante

la sintesis de este (Gomes Souza et al., 2024).

De las principales estrategias empleadas para lograr variaciones significativas en
las propiedades fisicas y quimicas de los materiales poliméricos consiste en inducir
cambios morfolodgicos en el sistema, esto a través de las condiciones de sintesis

utilizadas, en las cuales pueden manipularse factores como el sistema de iniciacién
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(concentracion y tipo de iniciador), el empleo de agentes de transferencia de
cadena, la cinética de reaccidn (temperatura, presion, flujo), la concentracion y tipo

de polimero empleado (Gobena et al., 2024).

Como las reacciones de polimerizacion suelen ser exotérmicas, el control de
temperatura puede utilizarse indirectamente para influir en las propiedades del
polimero, ya que la temperatura tiene un fuerte efecto sobre las propiedades de
este. La presencia o ausencia de calor durante la reaccién limita la rapidez con que
la ésta puede llevarse a cabo debido a que la mayoria de los monémeros y
polimeros son pobres conductores de calor. Las temperaturas altas de reaccion
producen a menudo polimeros de bajo peso molecular. Debido a esto, una
temperatura variable amplia la distribuciéon de pesos moleculares, del mismo modo
gue una elevacion en la temperatura aumenta la rapidez de la reaccion y la rapidez

de generacion de calor (Calheiros et al., 2014).

La velocidad de agitacion promueve no solo la homogeneizacion de fases, también
siendo capaz de modificar la estructura morfolégica mediante un aumento o
disminucién de esta. En lo que se refiere a la velocidad de agitacién, demostraron
que, a mayores velocidades de corte durante el intervalo de conversién siguiente a

la formacién de fases, menor es el tamafio de particula obtenido (Costa et al., 2020).

En el caso de los nanocompuestos poliméricos, la incorporacion de refuerzos
nanomeétricos introduce una serie de consideraciones adicionales durante la
sintesis. La presencia de nanoparticulas puede interferir en la cinética de
polimerizacién, afectar la movilidad de las cadenas y alterar la morfologia del
sistema (Adnan et al., 2018). Una decision clave es el momento de adicién del
refuerzo: este puede incorporarse durante la polimerizacion (in-situ), 1o que favorece
una mejor dispersion y adhesién interfacial; o bien después de la polimerizacion (ex-
situ), lo cual puede requerir procesos adicionales para lograr una dispersion efectiva
(Kamal et al., 2022; Movchan et al., 2021)

Ademas, para mejorar la compatibilidad entre la matriz y las nanoparticulas, se

recurre puede recurrir al uso de agentes de acoplamiento o modificadores
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superficiales, como silanos funcionalizados, que promueven enlaces covalentes o
interacciones especificas en la interfase (Lee et al., 2024). Estos compuestos
permiten adaptar la quimica superficial del refuerzo a la naturaleza del polimero,
optimizando la transferencia de esfuerzos y reduciendo la aglomeracion de
particulas (He et al., 2023). Otras variables importantes incluyen el tipo de medio
dispersante, el pH, la viscosidad del sistema, la energia de agitacién, asi como la
secuencia de incorporacién de los componentes, ya que todos estos factores
influyen directamente en la estabilidad, homogeneidad y propiedades finales del
nanocompuesto (Zhu et al., 2021)

5.7. Modificacion de las propiedades mecanicas de nanocompdsitos

Una vez comprendida la conformacion quimica y estructural de los polimeros, y
considerando que la incorporacidn de nanoestructuras ha permitido modificar
significativamente diversas propiedades de estos materiales, resulta esencial
analizar cémo dichas estructuras, con naturalezas quimicas y fisicas distintas,
influyen en las interacciones dentro de la red polimérica. A partir de este analisis es
posible identificar los factores que determinan la variacién en las propiedades

mecanicas de los nanocompdsitos.

5.7.a. Matriz polimérica
Los polimeros constituyen los elementos fundamentales que determinan las
propiedades mecanicas de un nanocompoésito. Estas cadenas pueden presentar
una organizacion semicristalina o amorfa, cuya cristalinidad y morfologia pueden
ser modificadas por la incorporacion de nanoestructuras. Dentro de la matriz
polimérica, las nanoparticulas pueden interactuar de distintas formas dependiendo
de su escala y factor de forma. En el caso de cadenas lineales amorfas, la
interaccion polimero—nanoparticula esta gobernada por contribuciones entrépicas y
entalpicas, semejantes a las que ocurren entre dos componentes poliméricos. En
estos sistemas, la interaccion entalpica entre los dos polimeros y la entrépica de los

segmentos del polimero definen la energia de la unién (Nicolais et al., 2013).
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No obstante, dependiendo de la naturaleza quimica del refuerzo y de la matriz,
pueden establecerse una amplia gama de interacciones interfaciales: desde fuerzas
fisicas como fuerzas de Van der Waals, interacciones dipolo-dipolo y puentes de
hidrogeno, hasta enlaces mas fuertes como enlaces idnicos o incluso enlaces
covalentes formados por funcionalizacién quimica superficial de las nanoparticulas
(Idumah et al., 2021). La naturaleza y fuerza de estas interacciones afectan
directamente la transferencia de cargas mecanicas, la dispersién del refuerzo y, por

ende, las propiedades finales del nanocompadsito.

Ademas de la interaccion directa entre la matriz polimérica y los agentes de
refuerzo, es indispensable considerar los términos energéticos asociados, entre
ellos la contribuciéon entrépica derivada de la interaccion entre las cadenas
poliméricas y las nanoestructuras. En este caso las cadenas cercanas a las
nanoparticulas son estiradas, disminuyendo la entropia conformacional de las
cadenas, por lo que, para maximizar la entropia, las nanoestructuras pueden ser
repelidas por las cadenas, siendo posible obtener regiones de baja densidad de

segmentos de cadena alrededor de las particulas rigidas (Tjong, 2006).

En los procesos de polimerizacion in-situ, la incorporacion de nanoparticulas puede
modificar de manera significativa las propiedades finales de la matriz polimérica. Un
ejemplo claro se observa en la polimerizacién por radicales libres, donde la
presencia de una interfase puede alterar tanto la tasa de transferencia de cadena
como la de terminacién. Estas variaciones en la polimerizacion local generan
diferencias en las caracteristicas moleculares del polimero en las proximidades de
las nanoparticulas respecto al resto del material. En contraste, cuando los
componentes del nanocompdsito se combinan después de la sintesis de las
macromoléculas, la dispersiéon de las nanoparticulas suele dificultarse, lo que
favorece fendmenos de aglomeracion, agregacion o incluso fusion entre ellas
(Zielinska et al., 2020). Estos procesos afectan el tamafio efectivo del reforzante,

alterando asi el efecto de la nanoparticula.

La incorporacidon de nanoestructuras en una red polimérica reticulada puede ejercer

una influencia comparable a la observada en matrices poliméricas de tipo lineal. Las
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nanoparticulas pueden influir en el desarrollo de la estructura de la red local durante
las reacciones de polimerizacion y reticulacion, y el volumen excluido de las
nanoparticulas puede afectar la dinamica local de las cadenas entre reticulaciones
(Li et al., 2021; Varol et al., 2017).

5.7.b. Disolventes

En la preparacion de mezclas a partir de soluciones diluidas, interviene un tercer
componente en el proceso: el disolvente. La presencia de este agente implica que
la estructura final de los materiales no solo dependa de las interacciones polimero—
nanoparticula, sino también de las interacciones polimero—disolvente vy
nanoparticula—disolvente.  Adicionalmente, es necesario considerar las
interacciones de cualquiera de estos componentes con el sustrato, asi como la
velocidad y direccion en que ocurre la evaporacion del disolvente. El solvente
residual también puede servir como plastificante en la matriz polimérica y tener un
gran impacto en las propiedades termomecanicas del nanocompdsito (Cimatu et al.,
2022).

5.7.c. Reforzantes Nanoestructurados
Se ha explorado una amplia gama de reforzantes a nanoescala en las ultimas
décadas en conjuncion con nanocompoésitos de polimeros, en este caso es
importante centrarse en los tres atributos principales de los reforzantes a
nanoescala que impactan el desarrollo de propiedades mecanicas: quimica, tamafo
y forma (Diez-Pascual, 2019; Gobena et al., 2024).

La naturaleza quimica de los refuerzos a nanoescala incide de manera directa en
dos propiedades fundamentales asociadas a la interaccion polimero—nanoparticula.
En primer lugar, determina la contribucidn entalpica de las nanoestructuras hacia
las cadenas poliméricas. Dichas interacciones desempefian un papel crucial en la
eficiencia de la transferencia de cargas a través de la interfaz nanoparticula—

polimero. Esta relacién puede manifestarse mediante fuerzas de van der Waals
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entre las cadenas y las nanoestructuras, o bien a través de interacciones especificas
de mayor intensidad, como los enlaces covalentes. La fuerza de estas interacciones
influye fuertemente en la morfologia de un nanocompdsito polimérico (He et al.,
2023; Tamayo-Vegas et al., 2022)

Las interacciones entre particulas son importantes en fracciones de alta
concentracion en el compédsito y en la resistencia de los agregados de los
reforzantes. Dado que las nanoestructuras pueden segregarse en fases formando
dominios enriquecidos en particulas y deficientes en polimero, dichos dominios,
cuando las interacciones particula—particula son altamente atractivas, tienden a
comportarse como una unica estructura en lugar de actuar como entidades
independientes a escala nanométrica. Por el contrario, si las atracciones entre
particulas son débiles, los procesos de deformacion relacionados con el agregado
pueden desempefar un papel importante en el almacenamiento y la pérdida de

energia mecanica aplicada (Tamayo-Vegas et al., 2022).

Varios grupos de investigacidon han explorado el impacto de las propiedades
mecanicas de los reforzantes a nanoescala sobre las propiedades mecanicas
generales del nanocompdsito, experimental y tedricamente (Bashir, 2021; Bay et
al., 2020; Elbakyan et al., 2024; Gupta et al., 2021). En términos generales, se ha
establecido que tanto el tamafio como la morfologia de las nanoestructuras
determinan dos aportaciones clave a las propiedades globales del nanocompdsito:
la relacion superficie—volumen de las nanoparticulas y las interacciones asociadas

al volumen.

La elevada relacion superficie—volumen caracteristica de las nanoestructuras
constituye el principal fundamento para el desarrollo de nanocompdsitos
poliméricos. En este contexto, la regidén interfacial desempefna un papel
determinante al controlar la organizacién estructural a nivel molecular y al facilitar
una transferencia eficiente de esfuerzos entre los distintos componentes del
sistema. Por lo tanto, maximizar la cantidad de regién interfacial maximiza el

potencial de definir nuevas propiedades del material de modo que, la magnitud del
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cambio o control de propiedad por la region interfacial esta dictada por la cantidad

total del area interfacial dentro de un nanocompésito (Bashir, 2021).

VI. HIPOTESIS

La incorporacién de nanoparticulas porosas de SiO, dentro de la matriz de PDMS
mediante un proceso de sintesis in-situ con control del pH del medio, favorecera la
interaccidn matriz-refuerzo, incrementara el area interfacial disponible y mejorara la
distribucion de las nanoparticulas al reducir su aglomeracidon y permitir un mayor
control sobre las reacciones simultaneas de hidrolisis-condensacion y
entrecruzamiento. Estas condiciones generaran una mejora significativa en las

propiedades mecanicas del recubrimiento.

VII. OBJETIVOS

7.2. Objetivo General

Demostrar que la incorporacién de nanoparticulas porosas de SiO, mediante
sintesis in-situ en una matriz polimérica de PDMS mejora significativamente sus
propiedades mecanicas, al favorecer la interaccion matriz-refuerzo y controlar
simultaneamente las reacciones de hidrdlisis-condensacion y entrecruzamiento, sin

afectar el desempeno hidrofébico, dieléctrico ni la adherencia del recubrimiento.

7.3. Objetivos Especificos
1. Obtener nanoparticulas porosas de silice (SiO;) mediante el método sol-

gel, utilizando diferente pH.

2. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas y superficiales de las

nanoparticulas de SiO2 obtenidas.
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3. Desarrollar compdsitos PDMS-SiO, mediante un proceso de sintesis in-
situ, modificando la concentracion de reforzante y de agente

entrecruzador.
4. Evaluar el comportamiento mecanico de los compositos PDMS-SiO,.

5. Relacionar los cambios estructurales con las propiedades térmicas,

quimicas y de eficiencia de reticulacion de los compositos.

6. Verificar la conservacion de las propiedades hidrofébicas superficial, la
conductividad eléctrica y la adherencia de los nanocompdsitos con mejor

respuesta mecanica.

7. Determinar la estabilidad mecanica y quimica de los nanocompdésitos

seleccionados mediante pruebas de intemperismo.

VIIl. METODOLOGIA

8.1. Generalidades (Disefio de experimentos)

Previo a la seleccion de la metodologia experimental, fue necesario establecer un
disefio de experimentos que permitiera definir adecuadamente las variables
independientes que intervienen en el estudio. Se definieron los grupos
experimentales en funcion de las variables de entrada que han demostrado, en
investigaciones anteriores, tener un mayor impacto sobre las propiedades de las
nanoparticulas y en las propiedades mecanicas del PDMS (Ward et al., 2012;
Wypych, 2016).

Las variables independientes seleccionadas fueron las siguientes:

- Potencial de sintesis en el proceso sol-gel: El valor de pH del medio de
reaccion representa un parametro critico que influye en la morfologia,
tamano, area superficial y porosidad de las nanoparticulas generadas,
afectando consecuentemente su interaccion con la matriz polimérica (Levy
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et al., 2015). En este estudio se emplearon dos condiciones de sintesis: un
medio acido (pH = 2) y un medio alcalino (pH = 10) (2 niveles).

- Concentracion de nanoreforzante: Diversos estudios han evidenciado que

el contenido de nanoparticulas en una matriz polimérica puede modificar
significativamente sus propiedades mecanicas y superficiales, en funcion
de su concentracion, dispersion y naturaleza quimica (Rangappa, 2022;
Tamayo-Vegas et al., 2022). Por tanto, se evaluaron cuatro concentraciones
en peso: 0%, 5%, 10% y 15% (4 niveles).

- Relaciéon en peso matriz:entrecruzador (PDMS:TEOS): Esta relacion

condiciona directamente el grado de reticulacién del polimero, lo que
repercute en su comportamiento fisico y quimico del polimero (Wang et al.,
2014a). Ademas, en presencia de refuerzos, esta interaccién puede verse
modificada por la interacciéon entre el polimero y los reforzantes durante la
reticulacion (Vaimakis-Tsogkas et al., 2019). Con base en ello, se analizaron
tres relaciones de PDMS:TEOS: 5:1, 10:1 y 15:1 (3 niveles), a fin de

determinar el efecto combinado del refuerzo y el entrecruzamiento.

Como resultado de este disefio de experimentos y los valores seleccionados de
las variables independientes (Tabla 1) se construyd una matriz experimental con

los 21 grupos de estudio y su respectiva nomenclatura (Tabla 2).

Tabla 1. Variables independientes y valores para el disefio de experimentos propuesto.

Variable Independiente Valores
Medio acido (a) y alcalino (b) 2
Reforzante 0%, 5%, 10% y 15% 4
PDMS:TEOS 15:1,10:1y 5:1 3
Grupos = 21*

*Los grupos de control sin reforzante (0%SiO2) son el mismo para
los dos tipos de medio (a y b).

Tabla 2. Grupos de estudio del disefio de experimentos.
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# PDMS:TEOS Reforzante Medio Grupo
1 15 0 - 15-0

2 15 5 a 15-5a
3 15 5 b 15-5b
4 15 10 a 15-10a
5 15 10 b 15-10b
6 15 15 a 15-15a
7 15 15 b 15-15b
8 10 0 - 10-0

9 10 5 a 10-5a
10 10 5 b 10-5b
11 10 10 a 10-10a
12 10 10 b 10-10b
13 10 15 a 10-15a
14 10 15 b 15-15b
15 5 0 a 5-0

16 5 5 a 5-5a

17 5 5 b 5-5b

18 5 10 a 5-10a
19 5 10 b 5-10b
20 5 15 a 5-15a
21 5 15 b 5-15b

8.2. Obtencion de nanoparticulas SiO2 por método sol-gel en medio acido y basico

Las nanoparticulas SiO, fueron obtenidas mediante el método de sintesis sol-gel,
siguiendo el procedimiento reportado por Stdber (Goriji et al., 2021) y adaptado con
base en protocolos previamente establecidos (Rosales et al., 2018). Las sintesis se
realizaron empleando un volumen total de reaccion de 30 mL por proceso.

Previo al inicio del procedimiento, todo el material de vidrio empleado fue lavado
con alcohol isopropilico y secado con papel absorbente, a fin de minimizar la

presencia de contaminantes que pudieran interferir con el proceso de sintesis.

La solucién inicial se preparé disolviendo 15.6 mL de acetona (C3sHsO) en un vaso

de precipitados, manteniéndose en agitacion constante durante 15min bajo
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burbujeo continuo de nitrégeno (N;) para eliminar el oxigeno disuelto.
Posteriormente, se afiadieron 11.3 mL de tetraetilortosilicato (TEOS, SiCsH2004) con
el apoyo de una pipeta, manteniéndose la mezcla bajo agitacién durante 20 min

adicionales.

Dependiendo del medio de catalisis seleccionado (a y b), se incorpord el catalizador
correspondiente: acido nitrico (HNO; al 65-70%) para el medio acido o hidréxido de
amonio (NH,OH al 30%) para el medio alcalino. La adicién del catalizador se realiz
en alicuotas de 20 uL para evitar la nucleacion rapida y la posible aglomeracion de
particulas (Siwinska-Stefanska et al., 2015). La adicion continué hasta alcanzar un
pH de 2 para el sistema acido y de 10 para el sistema alcalino (Lazareva et al., 2017;
Levy et al., 2015). Una vez alcanzado el valor de pH deseado, la mezcla se mantuvo
bajo agitacién durante 120 min para permitir la formacién y crecimiento controlado

de las nanoparticulas.

Finalmente, la solucion fue depositada en una caja Petri de vidrio y se dejo reposar
durante 24 horas a temperatura ambiente para completar el proceso de gelificacion

y permitir la evaporacion del disolvente residual.

En la Figura 9 se presenta un esquema del procedimiento experimental de la
sintesis de nanoparticulas de SiO,, basado en el método sol-gel propuesto por
Stober (Topuz et al., 2015) y adaptado en la presente investigacion (Cordoba et al.,
2023).
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Figura 9. Esquema de sintesis de particulas de SiO» por método sol-gel.

8.3. Caracterizacién de las propiedades fisicoquimicas de nanoparticulas SiOs2.

Las propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas de SiO, obtenidas mediante
sintesis sol-gel en medio acido y alcalino (denominadas SiO,-a y SiO,-b,
respectivamente) fueron caracterizadas utilizando distintas técnicas con el propésito
de establecer las diferencias estructurales y composicionales derivadas del medio
catalitico empleado durante la sintesis. Las muestras fueron secadas a temperatura

ambiente y pulverizadas para su posterior caracterizacion.

Para la caracterizacion morfoldgica, las muestras fueron analizadas mediante
técnicas de difraccion de rayos X (DRX) en un difractometro D8 Advance (Bruker,
Karlsruhe, Baden, Alemania), equipado con un anodo de cobre (20 kV, 20 mA, A =
1.5406 A), empleando un barrido angular en el intervalo de 10° a 80° (26) con una
velocidad de 10° por minuto. Los ensayos DRX se efectuaron en el Laboratorio
Nacional de Nano y Biomateriales del Cinvestav-IPN. Se realizaron ensayos de

microscopia electrénica de transmision (TEM), utilizando un microscopio JEM
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2000FX (JEOL USA; Peabody, MA, USA), operado a 15 kV en la Unidad de
Microscopia del Instituto de Neurobiologia, UNAM, campus Juriquilla.
Adicionalmente, realizé microscopia electrénica de barrido (SEM) empleando un
microscopio Hitachi UHR FE-SEM modelo SU8200, en el Centro de Fisica Aplicada
y Tecnologia Avanzada (CFATA), UNAM Juriquilla.

Se realiz6 la determinacion de area superficial y caracteristicas de porosidad de las
particulas a través del analisis de adsorcién de nitrégeno (BET) mediante adsorcion
de nitrégeno a 77 K utilizando un analizador Belsorp Max (MicrotracBEL Corp), el
cual operd bajo el principio de adsorcidn de gases. Estas técnicas permitieron
determinar el tamafio promedio de particula, el grado de cristalinidad, la distribucion
de tamanos, el nivel de aglomeracion, el area superficial especifica y la porosidad

de las nanoparticulas.

Adicionalmente, se emplearon analisis de dispersion dinamica de luz (DLS) y
potencial Z mediante un equipo ZNANO modelo ZEN7000 (Malvern®). A través de
ello, se evalu6 el tamafo hidrodinamico y la estabilidad coloidal de las
nanoparticulas en solucion, simulando asi las condiciones de interaccion en medio

liquido con la matriz polimérica.

Las propiedades quimicas se caracterizaron mediante espectroscopia Raman,
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). Las mediciones Raman se realizaron en estado
sélido empleando un espectrometro Raman D2700M inVia (Renishaw; Wetzlar,
Hesse, Alemania), equipado con un laser Nd:YAG con longitud de onda de 523 nm.
El analisis FT-IR se llevd a cabo utilizando un espectrometro Nicolet 8700 FT-IR
(Thermo Scientific, WI, EE. UU.), acoplado a un equipo de reflexiéon total atenuada
(ATR), operado en modo de absorbancia. Los analisis XPS se llevaron a cabo
utilizando un analizador de superficies K-Alpha (Thermo Scientific; Madison, WI,
USA), equipado con un detector multicanal y una fuente de rayos X um-FG ON (400

Mm).

44



Estas técnicas permitieron identificar los grupos funcionales predominantes, la
conformacién quimica y la composicién elemental de las particulas. La informacién
obtenida facilité la comparacion entre ambos sistemas y permitié establecer las
variaciones en el entorno quimico de las nanoparticulas en funcion del tipo de

catalizador utilizado durante el proceso sol-gel.

8.4. Obtencion de nanocompdsitos PDMS-SiO2

La sintesis de los nanocompdsitos PDMS-SIO, se llevd a cabo mediante la
integracion del proceso sol-gel para la obtencion de nanoparticulas con el proceso
de formacién de la matriz polimérica reticulada de PDMS. Esta ultima se obtuvo a
partir de la reaccién entre polidimetilsiloxano hidroxiterminado (PDMS-OH) y el
agente reticulador tetraetilortosilicato (TEOS) en un medio neutro a través del uso
del catalizador dibutil dilaurato de estafio (DBTDL) (Cordoba et al., 2023; Cui et al.,
2018).

El procedimiento se inici6 con la preparacién de la solucion base, mezclando PDMS
y acetona en una proporcion en peso de 0.7:1, empleando acetona como disolvente
por su alta compatibilidad y difusividad con polisiloxanos (Cocchi et al., 2015). La
mezcla se mantuvo bajo agitacion mecanica constante hasta lograr la completa
homogeneizacion del sistema. Los tiempos de agitacion requeridos para esta etapa
fueron establecidos mediante analisis reoldgicos de las distintas soluciones
(Seccion 9.3.a), definiéndose el tiempo para la integracion del sistema.

Posteriormente, se procedi6 a la primera adicion de TEOS con base en la
concentracion seleccionada de nanoparticulas SiO, en el compdsito (0%, 5%, 10%
y 15% en peso). Los valores de TEOS requeridos fueron determinados por medio
del peso promedio experimental de las sintesis previas (Seccioén 8.2) (Cordoba et
al., 2023).

Para iniciar el proceso de hidrdlisis y formacion del gel de silice (SiO5), el pH de la
solucion se ajustd mediante la adicion del catalizador correspondiente: medio acido

o alcalino. Los catalizadores se afadieron en alicuotas de 20 yL hasta alcanzar un
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pH de 2y 10, respectivamente. Como se ha reportado previamente, la presencia de
iones H* en catalisis acida favorece la formacion de nanoparticulas porosas con
tamanos alrededor de 20 nm, mientras que la catalisis alcalina con iones OH~
promueve el crecimiento de particulas de mayor tamafo, con menor porosidad
(Levy et al., 2015).

La mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 2 horas para
permitir el desarrollo completo de las reacciones de hidrdlisis y condensaciéon del
proceso sol-gel. Posteriormente, la solucién fue neutralizada aun pHentre 6y 7, a
fin de disminuir la tasa de hidrdlisis y condensacion y reducir el crecimiento y

generacion de nuevas particulas SiO2 (Schubert, 2015).

Se procedid a la segunda adicion TEOS, para ser utilizado como agente
entrecruzador de acuerdo con las relaciones en peso PDMS:TEOS seleccionadas
como variable experimental (15:1, 10:1 y 5:1) (Cui et al., 2018; Fu et al., 2019). La
mezcla se mantuvo bajo agitacion mecanica hasta lograr su completa

homogeneizacion (Seccion 9.3.a).

Para eliminar burbujas de aire generadas durante la agitacion, la mezcla fue
sometida a un proceso de desgasificacion en bano ultrasénico durante 20 minutos
(Puggal et al., 2016). Posteriormente, se inicio el proceso de reticulacion mediante
la incorporacion del catalizador dibutil dilaurato de estafio (DBTDL) en una
proporcion en peso PDMS:DBTDL de 1:0.02. La mezcla se agité durante 5 minutos

adicionales antes de su vertido sobre el sustrato correspondiente.

La aplicacion del compdsito se realizé sobre distintos tipos de sustratos segun el
analisis a realizar. El recubrimiento se aplicd con espesores de 0.5 a 1 mm sobre
placas metélicas (ensayos de dureza), ceramicas (pruebas de adherencia y angulo
de contacto), o en moldes de dimensiones definidas para otras caracterizaciones:
1x1cm (rendimiento de reticulacion y caracterizacion térmica y quimica),
6.5%x6.5cm (ensayos de conductividad eléctrica), y 8x9cm (probetas para

ensayos de tension y DMA).
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Previo a la aplicacién, los sustratos fueron lavados con agua y etanol, y
posteriormente secados con un pafio limpio para eliminar residuos de grasa o
agentes contaminantes. Durante el curado, los sustratos se mantuvieron en posicion
completamente horizontal y cubiertos para evitar el depodsito de particulas
contaminantes. Finalmente, esta disposicion se mantuvo por 24 horas de curado a

temperatura ambiente (Konku-Asase et al., 2020).

8.5. Evaluacion de propiedades mecanicas y quimicas de los compositos PDMS—
SiO.,.
8.5.a. Propiedades mecanicas de compositos PDMS-SiO:

Las propiedades mecanicas de los compdsitos PDMS-SiO, fueron evaluadas
mediante ensayos de traccion, siguiendo los lineamientos establecidos en la norma
ISO 527-1:2019 Plasticos — Determinacion de propiedades de traccion (Anexo
13.5). Las pruebas se realizaron en una maquina universal de ensayos mecanicos,
utilizando geometria tipo halterio (dog-bone), conforme al molde tipo 5B,

recomendado para elastomeros reticulados (ISO 527-1, 2019).

La Figura 10 presenta la geometria de las probetas utilizadas, mientras que la Tabla
3 detalla las dimensiones estandar correspondientes a cada seccion de la probeta.
Para la realizacién del ensayo, las muestras se colocaron cuidadosamente en los
agarres de la maquina de pruebas, garantizando una alineacion adecuada para
lograr una distribucién uniforme del esfuerzo a lo largo de la seccion transversal. La
distancia entre los puntos de referencia fue registrada con precision, evitando
errores de paralaje. Los ensayos fueron realizados en una maquina de ensayos
universal Shimadzu AGS-X con un contrapeso de 100N, una velocidad de

separacion de 30 mm/min y mordazas con superficie dentada
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Figura 10. Probeta forma halterio tipo 5B seleccionada para pruebas de tensidon mecanica
en funcion a la norma ISO 527-1.

Tabla 3. Medidas estandar del molde halterio tipo 5B.

Medida Dimensiones (mm)
a <35
b 10+0.2
c 2+041
d 6+0.5
e 1

Durante el ensayo, se registro la fuerza aplicada y la elongacion correspondiente,
desde el inicio de la prueba hasta el punto de ruptura. Estos datos permitieron
calcular parametros clave del comportamiento mecanico de los materiales, tales
como el modulo elastico, la tension de fractura y la deformacidon maxima. La
medicion del alargamiento se realizé utilizando un extensémetro acoplado al
sistema. En el momento de la ruptura, se registré el alargamiento final alcanzado

por cada probeta.

Cada grupo experimental fue evaluado mediante cinco repeticiones, con el objetivo
de asegurar la reproducibilidad de los resultados y permitir un analisis estadistico
de las propiedades mecanicas en funcién de la concentracion de refuerzo y las

condiciones de sintesis.
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8.5.b. Propiedades quimicas de compositos PDMS-SiOs.
Las propiedades quimicas de los compédsitos PDMS-SiO, obtenidos mediante
sintesis in-situ por el método sol-gel fueron caracterizadas empleando técnicas de
espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja (FTIR) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). El objetivo de estos andlisis fue establecer las
diferencias composicionales y estructurales resultantes de las distintas condiciones

experimentales aplicadas durante la obtencion de los materiales.

Las técnicas mencionadas permitieron identificar los grupos funcionales
predominantes en los compdésitos, asi como determinar su conformacién quimica
superficial y composicion elemental. Estos resultados facilitaron la comparacion
entre los distintos ambientes quimicos presentes en los grupos de estudio, y
permitieron correlacionar las variaciones observadas con las caracteristicas
estructurales y composicionales de las nanoparticulas de SiO, sintetizadas bajo

diferentes condiciones de pH.

8.6. Evaluaciéon del comportamiento térmico, reticulacion, conductividad vy
propiedades superficiales de los compdsitos PDMS-SiOo.

8.6.a. Propiedades térmicas
Las propiedades térmicas de los nanocompositos seleccionados por su mejor
desempefio mecanico fueron evaluadas mediante analisis termogravimétrico (TGA),
y analisis mecanico dinamico (DMA). El propdsito de estos ensayos fue caracterizar
los efectos de la incorporacion de refuerzos nanomeétricos sobre los procesos de
degradacion térmica, el comportamiento viscoelastico y el flujo calorifico de los
materiales, asi como establecer su relacion con las propiedades mecanicas
previamente determinadas. Los analisis TGA fueron realizados utilizando un
analizador termogravimétrico aplicando una rampa de calentamiento de 5 °C/min en
un intervalo de temperatura de 30 a 700 °C. Los analisis DMA utilizando un
analizador Perkin Elmer DMA 7 Dynamic Mechanical Analyzer con una rampa de

calentamiento de 5 °C/min y un intervalo de temperatura de —130 °C a 80 °C.
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La presencia de estructuras reforzantes y su grado de interaccion con la matriz
polimérica pueden inducir modificaciones significativas en los procesos térmicos de
los polimeros, afectando parametros como la temperatura de transicién vitrea (Tg),
la temperatura de fluencia y la temperatura de degradacion (Gupta et al., 2021). La
aplicacion de estas técnicas permitié analizar las posibles variaciones térmicas
como consecuencia del refuerzo progresivo con nanoparticulas, asi como identificar
las diferencias atribuidas a la morfologia y caracteristicas fisicoquimicas de los

reforzantes.

8.6.b. Rendimiento de reticulacion
El proceso de reticulacion en polimeros depende directamente de la relacidon entre
la estructura y el tamafo de las cadenas que conforman la matriz polimérica
(PDMS), asi como de la cantidad de agente entrecruzador empleado, lo que influye
en el grado de entrecruzamiento de los materiales poliméricos (Teixeira et al., 2021)
Asimismo, la presencia y concentracion de nanoparticulas de SiO, generadas
mediante sintesis in-situ también han demostrado incidir en este parametro, debido

a posibles interferencias o interacciones con el sistema polimérico (Bashir, 2021).

Como la relacion PDMS:TEOS y la concentracion de nanoparticulas fueron
definidas como variables independientes del disefio experimental, se procedid a
evaluar el rendimiento de la reaccion de reticulacion de los compésitos
seleccionados mediante un método gravimétrico (Cordoba et al., 2023). Esta técnica
se basa en la pérdida de masa del polimero atribuida a la eliminacion de precursores
no reaccionados, fendbmeno que guarda relacién directa con la eficiencia del
entrecruzamiento de la matriz y con la solubilidad de las cadenas poliméricas no

reticuladas en distintos disolventes (Hirschl et al., 2013).

Se registro el peso inicial de cada muestra (P;), la cual fue posteriormente sumergida
en etanol (C,HsOH) durante 24 horas, asegurando su completa inmersion. El etanol
fue seleccionado como disolvente por su capacidad de solubilizar eficientemente

cadenas no reticuladas, siendo menos volatil que la acetona y mas eficaz que el
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agua para los fines del ensayo (Cocchi et al., 2015). Durante este periodo, las
cadenas poliméricas libres fueron extraidas por la fase liquida, facilitando la

remocion de compuestos no entrecruzados del recubrimiento (Salazar, 2019).

Finalizado el tiempo de inmersion, se retiraron las peliculas del disolvente, se
elimind el exceso superficial con papel absorbente y se registré el peso humedo
(Py). Las muestras se colocaron en un horno a 60 °C durante 2 horas para asegurar
la evaporacion del disolvente remanente, registrando el peso seco final de cada
recubrimiento (P;) (Hirschl et al., 2013).

Con los pesos registrados, se calcul6 el porcentaje de absorcion del disolvente (A),
la pérdida de masa del recubrimiento (L,,), y el rendimiento de reticulacion (X,),

utilizando las ecuaciones (2), (3) y (4):

_Ph_Pl
A== (2)
P — b
L, = 3
w Pi ()
Py
Xy—Fi (4)

8.6.c. Conductividad eléctrica
La baja conductividad eléctrica del PDMS constituye una propiedad critica para su
desempefo como recubrimiento aislante en aplicaciones eléctricas (Arshad et al.,
2017). Este polimero presenta valores de resistividad que oscilan entre 107 y
10" Q-cm, dependiendo del tipo de aplicacién. En el caso de recubrimientos
aislantes, se reportan resistividades volumétricas cercanas a 10" Q-cm en ausencia

de refuerzos (Wang et al., 2024).

Las mediciones de resistividad se realizaron mediante el método de voltaje inverso
(Lee et al., 2020), utilizando un electrometro Keithley 6517B acoplado a un modulo
de alta resistividad modelo 8009. Las muestras analizadas tuvieron dimensiones de
6 x 7 cm y un espesor promedio de 0.7 mm. Se llevaron a cabo en un barrido de

voltaje de =250 a 250 V y una corriente de 20 mA.
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Se efectuaron 10 ciclos de medicion por muestra, registrando el valor promedio de
resistividad volumétrica obtenido en cada caso, asi como su desviacion estandar.
Esta evaluacion permitid confirmar si la incorporacion de nanoparticulas de SiO,

afectd de manera significativa la propiedad dieléctrica del polimero.

8.6.d. Adhesion a superficies
La evaluacion de la adhesion superficial de los compdsitos PDMS-%SiO:2
sintetizados se realiz6 conforme a los lineamientos establecidos en la norma ASTM
D3359-09: Método de prueba estandar para la medicion de la adhesiéon mediante
ensayo de cinta adhesiva, empleando el procedimiento de corte cruzado (cross-cut
tape test) (D3359, 2017). La norma ASTM D3359 puede revisarse en la seccion
Anexo 13.4).

El procedimiento inicié con la limpieza de la superficie del recubrimiento utilizando
etanol, con el objetivo de eliminar impurezas sin comprometer la integridad del
material. Se selecciond un area libre de defectos y se asegurd sobre una base
rigida. Este ensayo es aplicable a recubrimientos con espesores superiores a

125 ym, por lo que las muestras preparadas cumplieron con este requisito.

Una vez acondicionada la superficie, se realizaron dos incisiones en forma de cruz
utilizando una navaja y una regla metalica. Cada corte tuvo una longitud de 40 mm,
generando un angulo de interseccion de 30°. Las incisiones se efectuaron con un
trazo firme y presidn constante hasta alcanzar el sustrato. Posteriormente, se
inspeccionaron visualmente las marcas mediante reflexion de luz para verificar que
se hubiese penetrado completamente la pelicula del compésito; en caso contrario,

se repitio el procedimiento en otra area.

Para la prueba de adhesion, se utilizé cinta adhesiva semitransparente de 25 mm
de ancho de la marca Scotch® modelo 610, de uso técnico general, que cumple con
los requisitos de adhesion especificados por la norma. Se desecharon dos vueltas
completas del rollo para eliminar bordes contaminados y se cort6é un tramo de 75 mm
de longitud. La cinta se aplico centrada sobre el punto de interseccidn de los cortes,

siguiendo la direccién de los angulos menores. Se presioné suavemente con el dedo
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y posteriormente se froté con el extremo de borrador de un lapiz, garantizando un

contacto uniforme entre la cinta y la superficie recubierta.

Transcurridos menos de 90 segundos desde su aplicacion, la cinta fue retirada de
manera rapida, doblandola sobre si misma en un angulo de 180°. El area marcada
se examind con para cuantificar el desprendimiento del recubrimiento y se
document6 mediante registro fotografico. La adhesién fue calificada de acuerdo con
la escala de clasificacion proporcionada en la Tabla 4. Clasificacién de la adhesion del

recubrimiento para la prueba de rayado.

Se reportaron el numero de repeticiones, el valor promedio y el rango de los
resultados obtenidos, asi como el tipo de recubrimiento, tipo de sustrato y el
procedimiento de preparacion de las muestras.

Tabla 4. Clasificacion de la adhesion del recubrimiento para la prueba de rayado (D3359,
2017).

A Caracteristicas
5A  No despegue o remocion.
AA Huella del despegue o remocién a lo largo de las incisiones o en su

interseccion.

3A Remocién dentada a lo largo de las incisiones por arriba de 1.6 mm de cada
lado.

oA Remocién dentada a lo largo de la mayoria de las incisiones por arriba de 3.2

mm de cada lado.
1A Remocién de mas del area de la X debajo de la cinta.
0A Remocion mas alla del area de la X.

8.6.e. Determinacién de Hidrofobicidad por Angulo de contacto
La propiedad de hidrofobicidad superficial de los nanocompdésitos PDMS-SiO: fue
evaluada mediante la técnica de medicion del angulo de contacto de una gota en
aire. Se calculd el angulo de contacto en aire formado en la superficie del material
con una gota de agua de volumen promedio de 8.43 pl, realizando la medicion por
triplicado y 5 mediciones por gota través de un Gonidmetro Ramé-hart modelo 250-
U1.
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El analisis de las imagenes se realizd con el software ImageJ®, a través de su
complemento especializado para el trazado del perfil de la gota y el calculo del
angulo de contacto (0), definido como el angulo entre la tangente al menisco y la

superficie del recubrimiento (Chuah et al., 2015).

Antes de realizar la medicién, los sustratos recubiertos fueron limpiados con etanol
y enjuagados con agua destilada para eliminar cualquier impureza superficial.
Posteriormente, se secaron a temperatura ambiente y se les aplicé una corriente de

aire con el fin de garantizar una superficie completamente libre de humedad.

Las gotas de agua destilada fueron depositadas cuidadosamente sobre las peliculas
de los nanocompdsitos utilizando una micropipeta. Las fotografias se capturaron de
forma horizontal a nivel de la superficie del recubrimiento, asegurando un adecuado
contraste y alineacion. El angulo de contacto se midié en ambos extremos (izquierdo
y derecho) de cada gota, calculandose el valor promedio para cada una. Se
realizaron cinco repeticiones por cada grupo experimental, obteniendo asi el valor

promedio del angulo de contacto junto con su desviacion estandar.

8.7. Estabilidad de propiedades fisicoquimicas de PDMS-SiOs-.

Con el propésito de evaluar la estabilidad de las propiedades fisicoquimicas de los
nanocompositos PDMS-SiO, con mejor desempefio mecanico, se llevaron a cabo
ensayos de intemperismo durante un periodo de seis meses. Durante este tiempo,
los recubrimientos fueron expuestos de forma continua a las condiciones
ambientales caracteristicas de la zona de El Marqués, Querétaro, México (colocar
las coordenadas de ubicacion), incluyendo radiacidn solar directa, ciclos de lluvia,

humedad ambiental y variaciones térmicas.

Finalizado el periodo de exposicion, se procediod a la caracterizacién posterior al
intemperismo de los materiales para analizar posibles cambios quimicos y
estructurales derivados de la degradacion ambiental. Las propiedades quimicas

fueron evaluadas mediante espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja (FT-
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IR), con el objetivo de detectar posibles alteraciones en la conformacion molecular

o en los grupos funcionales de la matriz polimérica y los refuerzos.

Asimismo, se evaluaron las propiedades fisicas de los recubrimientos mediante
mediciones del angulo de contacto y ensayos mecanicos de tension, utilizando los
protocolos descritos en las secciones anteriores. Estas pruebas permitieron
comparar los valores antes y después del envejecimiento ambiental, con el fin de

identificar cambios en la hidrofobicidad superficial y la resistencia mecanica.

El analisis comparativo de las propiedades fisicoquimicas tras el periodo de
intemperismo brindé informacién relevante sobre la influencia de los refuerzos de
SiO2 en la estabilidad a largo plazo del sistema polimérico. La retencion de
propiedades tras la exposicidon ambiental se considerd un indicador de un potencial

incremento en la vida util de los recubrimientos aislantes desarrollados.

IX. RESULTADOS Y DISCUSION

9.1. Obtencion de nanoparticulas SiO2 por método sol-gel

Los geles obtenidos tras el proceso sol-gel de se ilustran en |la Figura 11, donde se
aprecian diferencias cualitativas notables entre los sistemas sintetizados bajo

condiciones acidas y alcalinas.

Al inicio de la sintesis de las NPs se observdé una solucion completamente
transparente, indicando a la mezcla homogénea de los precursores. Posterior a la
adicion del catalizador (NH4OH O HNOs3), la aparicion de turbidez en la solucién
evidencio los procesos de nucleacion y formacion de particulas de SiO,, producto
de las reacciones de hidrdlisis y condensacion del método sol-gel (Topuz et al.,
2015). Finalizado el tiempo de reaccion, la solucién fue vertida en una caja de Petri
para permitir la evaporacion del disolvente y completar el proceso de condensacion
y formacion del gel (Levy et al., 2015).
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En el sistema 4cido (SiO,-a), se formé un gel sélido y transparente, mientras que el
sistema alcalino (SiO,-b) presentd una textura mas heterogénea, caracterizada por

la presencia de aglomerados de aspecto blanquecino.

(b)

Figura 11. Geles obtenidos por sintesis sol gel en (a) medio acido y (b) medio basico.

Estas diferencias visuales entre ambos sistemas constituyen una primera evidencia
de la influencia del pH los mecanismos de formacion de las nanoparticulas
sintetizadas, esta diferencia en los procesos de formacidén de los geles puede dar
indicios de diferencias en el tamafo, homogeneidad y posible porosidad de las
particulas generadas (Levy et al., 2015).

9.2. Propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas

Posterior a la sintesis de nanoparticulas en los dos medios seleccionados (SiOz2-a y
SiO2-b), se procedid a la caracterizacién cuantitativa de las propiedades
morfolégicas y quimicas de las nanoparticulas sintetizadas, con el objetivo de
diferenciar los sistemas obtenidos y comprender su potencial interaccion dentro del

sistema polimérico PDMS.

9.2.a. Microscopia electronica de transmision
La caracterizacion morfolégica de las nanoparticulas de silice fue realizada

mediante microscopia electronica de transmision (TEM). Las imagenes
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correspondientes a las nanoparticulas sintetizadas en medio basico (SiO,-b) y acido

(SiO,-a) se presentan en las Figuras 12 y 13, respectivamente.

500 nm 200 nm
(a) (b)

Figura 12. Imagenes TEM de particulas SiO: sintetizadas por método sol-gel con catalisis
basica.

En las imagenes de SiO,-b (Figura 12) se observo la formacion de grandes cumulos
de particulas, reflejando un fendbmeno de aglomeracion de estas particulas. Esta
respuesta puede atribuirse a multiples factores, tales como las condiciones de
agitacion durante la sintesis, la ruta de reaccién, los disolventes empleados vy la
concentracion de particulas en solucion (Shrestha et al., 2020). No obstante, en las
regiones periféricas de los agregados fue posible identificar particulas con una

morfologia esférica con tamafos similares.

Las micrografias de las nanoparticulas de catalisis acida (SiO,-a) se muestran en
la Figura 13. También se observo aglomeracion de estas; sin embargo, este fue en
menor grado en comparacion con el sistema alcalino. Al comparar ambas
micrografias, se identifica una clara diferencia en el tamafo de particula, siendo

menor en el sistema acido.
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200 nm : 200 nm
(a) (b)

Figura 13. Imagenes TEM de particulas SiO; sintetizadas por método sol-gel con catalisis
acida.

El analisis estadistico del tamafo de particula para el sistema SiO,-a se realiz
utilizando el software ImageJ®, a partir de la medicion individual de 30
nanoparticulas seleccionadas aleatoriamente. El diametro promedio obtenido fue de
20.2 £ 2.6 nm, valor que se encuentra en concordancia con los reportados para
nanoparticulas de silice sintetizadas mediante el método sol-gel en condiciones
acidas (Dubey et al., 2015). En contraste, en el sistema SiO,-b no fue posible llevar
a cabo un andlisis estadistico del tamafio de particula, debido al grado de
aglomeracion observado en las imagenes TEM. Esta aglomeracion impidié la

identificacion precisa de particulas individuales.

9.2.b. Microscopia electronica de barrido (SEM)
Con el objetivo de analizar con mayor precision los clusteres formados, se llevaron
a cabo analisis mediante microscopia electronica de barrido de alta resolucién
(HRSEM),. Las muestras fueron previamente recubiertas con oro para facilitar la
conductividad eléctrica y analizadas a una distancia de trabajo de 3.4 mm, operando

a un voltaje de aceleraciéon de 1 kV.
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En la Figura 14 se presentan las micrografias correspondientes a las nanoparticulas
sintetizadas en medio alcalino (SiO,-b). A partir de las imagenes obtenidas, se
confirmd la presencia de particulas esféricas observadas previamente mediante
TEM, las cuales se encuentran agrupadas en clusteres con tamafos superiores a 1
pm. Las imagenes SEM permitieron una visualizacion mas definida de la morfologia
superficial y la distribucién espacial de las particulas en los aglomerados. A partir

de estas, se estim6 un diametro promedio de particula de 43.8 + 6.6 nm.

. s

Si02-B 1.0kV 3.3mm x50.0k SE(UL) ' Si02-B 1.0kV 3.3mm x200k SE(UL) ' ST 200nm

Figura 14. Imagenes SEM de particulas SiO2-b sintetizadas por método sol-gel.

En la Figura 15 se muestran los resultados correspondientes a las nanoparticulas
obtenidas en medio acido (SiO,-a). En contraste con el sistema alcalino, se observé

la formacién de clusteres de menor tamafio, con dimensiones comprendidas entre
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150 y 200 nm. A diferencia de las micrografias TEM, en las imagenes SEM no fue
posible distinguir particulas individuales, debido la compactacion de los

aglomerados.

Si02-A 1.0kV 3.4mm x50.0k SE(UL) e . " 500nm

Si02-A 1.0kV 3.4mm x100k SE(UL) 300nm [ Si02-A 1.0kV 3.4mm x200k SE(UL) 200nm

Figura 15. Imagenes SEM de particulas SiO;-a sintetizadas por método sol-gel.

La comparacion entre ambos sistemas a través de las técnicas SEM y TEM permite
establecer diferencias claras en el tamafio promedio de particula y el grado de
aglomeracion. En ambos casos se identificaron aglomerados de nanoparticulas, con
tamanos de cluster aproximados de 0.2 uym para SiO,-a y 1 ym para SiO,-b. El
analisis conjunto de SEM y TEM permitio tener un estimado del diametro promedio

de particula de 20 nm para SiO,-a y 44 nm para SiO,-b, reflejando un incremento
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de aproximadamente 2.2 veces en el tamafo de las particulas sintetizadas bajo

condiciones alcalinas.

Aunque la presencia de aglomeracion en las particulas dificultd la realizacion de un
analisis estadistico detallado del tamano individual, las diferencias morfologicas
observadas entre ambos sistemas pudieron atribuirse a las distintas rutas de
reaccion que tienen lugar durante el proceso sol-gel, determinadas principalmente
por las condiciones de pH del medio. Esta interpretacion concuerda con lo

previamente reportado en la literatura (Schubert, 2015).

Los procesos sol-gel que se llevan a cabo en ambos medios (acido y alcalino)
presentan diferencias clave a medida que avanzan las reacciones de hidrdlisis y
condensacion. Los grupos funcionales unidos al precursor TEOS experimentan un
proceso de sustitucién, pasando de =Si-O-CH;CH,0OH a =Si-OH y posteriormente a
=Si-O-Siz, lo cual implica una disminucion progresiva en la densidad electronica del
sistema. En medios acidos, los iones H* interactuan preferentemente con especies
de mayor densidad electronica (ESi-O-CH;CH,OH), promoviendo una mayor tasa
de hidrdlisis y favoreciendo la nucleacién y formacion de nuevas particulas. Por el
contrario, en medios alcalinos, los iones OH™ reaccionan preferentemente con
especies de baja densidad electrénica (=Si-OH o =Si-O-Si=), interactuando con las
moléculas de TEOS ya sustituido, promoviendo la reaccién de condensacion, es

decir, el crecimiento de las particulas ya formadas (Levy et al., 2015).

Este comportamiento esperado se reflejo en los analisis morfoldgicos obtenidos
mediante TEM y SEM. Las particulas sintetizadas bajo catalisis acida (SiO,-a)
presentaron diametros promedio menores y un menor grado de aglomeracion, en
comparacion con las obtenidas bajo catalisis alcalina (SiO,-b). En el sistema SiO,-
a, la hidrdlisis dominante condujo a la generacion de una mayor cantidad de nucleos
y, por ende, a particulas de menor tamafo. En cambio, en el sistema SiO,-b, el
predominio de la condensaciéon promovio el crecimiento de estructuras mas

grandes, resultado de una menor nucleacién y mayor diametro de particulas SiOo.
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9.2.c. Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion morfolégica de los sistemas SiO2 se complementé mediante
analisis de difraccion de rayos X.En la Figura 16 se muestra el difractograma
obtenido para ambos sistemas (SiO,-a y SiO,-b). Los resultados revelaron patrones
de difraccién tipicos de materiales amorfos, observandose una banda ancha
caracteristica de materiales de silice. Ambos sistemas presentaron una reflexiéon de
Bragg entre 20° y 30° (26), con maximos de intensidad localizados en 22.84° para
SiO,-a 'y 22.52° para SiO,-b.

20 I T T

——Si0,-b

-
(8}

Intensidad (u.a.)
o

0 | L | L | L
20 30 40 50

28 (grados)
Figura 16. Difractograma de rayos X de nanoparticulas SiO- sintetizadas mediante catalisis

acida (SiO,-a) y basica (SiO,-b).

A pesar de las diferencias en las condiciones de sintesis, ambos materiales
conservaron una estructura amorfa, lo cual es caracteristico del método sol-gel. Este
método favorece el crecimiento de estructuras no cristalinas al realizarse en

condiciones de temperatura y presion ambiente (Bhatt et al., 2021).

La similitud en la estructura amorfa, contrastada con las diferencias morfolégicas y
de aglomeracion observadas previamente, evidencia la influencia directa del pH del

medio de sintesis sobre las rutas de formacién y propiedades de particulas SiOa2.
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Estas diferencias morfolégicas, ha demostrado tener un impacto directo en la
interaccion matriz-polimero, influenciado por el area superficial disponible de las

nanoparticulas y la quimica superficial (Huibin He et al., 2023).

9.2.d. Analisis de porosidad B.E.T.
Ademas de las propiedades morfolégicas como el tamafio o grado de aglomeracion
de los sistemas nanoparticulados, la porosidad que presentan los sistemas de
refuerzo SiO:2 tiene un papel esencial en el area superficial de las particulas al
interactuar con las cadenas poliméricas del material compdsito PDMS.

A través de analisis BET se permitio la determinacion de area superficial especifica,
volumen de poro total y distribucion de tamafio de poro. Los resultados obtenidos

para los sistemas SiO,-a y SiO,-b se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5. Parametros B.E.T. de nanoparticulas SiO, sintetizadas por sol-gel en medio acido
(SiO,-a) y alcalino (SiO,-b).

Parametro SiO,-a SiO,-b
Area superficial 352.80 m3/g 227.71 m3/g
Volumen total de poro 0.18 cm3¥/g 0.89 cm?3/g
Diametro medio de poro 2.05 nm 15.57 nm
Volumen de monocapa 81.06 cm3(STP)/g 52.32 cm3(STP)/g
Constante BET -81.96 * 2645.40

*Valor andmalo posiblemente asociado a un error experimental, se considerara como cercano a 0.

De manera general, las propiedades observadas entre ambos sistemas indican una
clara diferencia en la estructura porosa. Las particulas SiO,-a presentaron una
mayor area superficial en comparacién con los reforzantes SiO,-b (+55%). Esta
mayor area superficial se encuentra relacionada con una mayor densidad de sitios
activos disponibles durante la adsorcion (Estrada-Flores et al., 2020), que se ha
demostrado puede atribuir una mayor capacidad de interaccién con las cadenas
poliméricas durante la formacién de compdsitos (He et al., 2023). Esta diferencia

superficial se reafirmd con la medicion del volumen de monocapa (V;,), el cual
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también es mayor en el sistema acido (81.06 cm® STP/g). Este volumen indica la
cantidad de gas necesario para cubrir completamente la superficie de la particula
con una monocapa de moléculas de adsorbato, por lo que entre mayor sea este
valor, mayor area de adsorcion se tendra (Tien, 2019). Este resultado refleja una
superficie mas activa y con mayor capacidad de adsorcion que el sistema alcalino
(SiO2-b).

Esta mayor area superficial de interaccion concuerda con lo observado en las
microscopias SEM y TEM, donde se mostré un tamafo de particula menor para las

NPs SiO2-a, correspondiendo a una mayor area superficial ( He et al., 2023).

Por el contrario, el sistema alcalino mostré6 un volumen total de poro
considerablemente mayor (0.89 cm?®g) en comparacién con el sistema acido (0.18
cm?3/g), asi como un didmetro medio de poro mayor. El mayor volumen total de poros
en el sistema puede relacionarse con la presencia de una estructura con poros
abiertos y de mayor tamafio para las particulas SiO2-b como se ha demostrado en
la literatura (Han et al., 2024). Esta diferencia entre los reforzantes es de suma
importancia ya que la porosidad presenta una relacion directa con la facilidad de
transporte de moléculas a través de los sistemas (Ren et al., 2023), teniendo
implicaciones en la interaccién y movimiento de cadenas poliméricas largas como
las del PDMS, cuyo radio de giro puede alcanzar hasta decenas de nandmetros
(Agasty et al., 2020).

A pesar del mayor volumen total de poro, las particulas SiO2-b presentan una menor
area superficial en comparaciéon con SlOz2-a. Esta menor area superficial puede
relacionarse con el mayor grado de aglomeracion observado en la microscopia TEM
con particulas de mayor tamano y aglomeradas, limitando el area superficial

disponible para las particulas SiO2-b (Sosnin et al., 2021).

Otra diferencia notable entre los refuerzos es el valor de la constante BET (CCC).
Este parametro describe la energia de adsorcién del gas en la primera capa
respecto a las capas subsecuentes. Un valor alto de CCC indica que la interaccion

en la primera capa de adsorcion es fuerte, sugiriendo que el material tiene una alta
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afinidad superficial y potencialmente una buena capacidad para adsorber otras

moléculas (Tien, 2019).

Las particulas SiO2-b presentan un valor considerablemente alto (2645.4), indicando
una fuerte interaccion gas-solido con N,. Por el contrario, el valor negativo registrado
en el sistema SiO,-a (-81.96) sugiere un posible error experimental o una desviacion
en el ajuste isotérmico, por lo que se considera como un valor muy cercano a 0.
Este valor indica muy poca afinidad con el gas adsorbente, reflejando una baja

porosidad activa (Naderi, 2015).

Estos resultados complementan los analisis estructurales previamente discutidos,
destacando las diferencias morfolégicas que juegan un papel fundamental en la
interaccidn con la matriz PDMS y por consiguiente en las propiedades mecanicas y

térmicas de los compdsitos finales.

9.2.e. Espectroscopia Raman y FT-IR
Se procedi6 al analisis de las caracteristicas quimicas mediante espectroscopia
Raman y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de las

nanoparticulas de SiO, sintetizadas.

En la Figura 17a se presentan los espectros Raman obtenidos para los sistemas
SiO,-a y SiO,-b. Con base en literatura, se identificaron seis modos vibracionales
activos en Raman, caracteristicos de las estructuras de silice. La sefial en 380 cm™
(modo R) corresponde a la flexion del enlace Si—O-Si, mientras que el modo D, en
484 cm™ se relaciona con la relajacion de anillos de cuatro miembros Si-O. El pico
en 802 cm™ se atribuye a la vibracién de la rama 6ptica de la red de silice, y el
presente a 876 cm™ se asocia con el modo de contraccién del enlace Si—O-Si en
la red. Finalmente, la sefial en 976 cm™ esta relacionada con las vibraciones del
grupo silanol (Si—-OH) presente en la superficie de las particulas, y la banda a 1041
cm™' corresponde al estiramiento de la red de enlaces Si—O-Si (Aguiar et al., 2009;
Mark, 1999).
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Al comparar los espectros Raman de ambos sistemas, no se evidencio la aparicion
de nuevos modos vibracionales; sin embargo, se observaron diferencias notables
en la intensidad relativa de las sefales normalizadas. Las particulas obtenidas en
medio acido (SiO,-a) exhibieron intensidades superiores en cinco de los modos
vibracionales identificados. Este comportamiento se atribuyé al menor tamano
promedio de particula observado en las micrografias, lo cual conlleva una mayor
area superficial especifica. Un incremento en el area superficial expuesta
incrementa la probabilidad de interaccion entre la radiacion incidente y la red
molecular, favoreciendo la excitacion de los modos vibracionales y, en
consecuencia, un aumento en la intensidad de las sefiales espectrales (Alessi et al.,
2013)
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. Si-OH
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Figura 17. Espectros (a) Ramany (b) FTIR de nanoparticulas de SiO» obtenidas mediante
el método sol-gel con catalisis acida (SiO,-a) y alcalina (SiO,-b).
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Ademas de los seis modos vibracionales previamente descritos, se identificd una
sefal adicional alrededor de los 1300 cm™. Esta banda se ha asociado en la
literatura a la presencia de moléculas remanentes de tetraetilortosilicato (TEOS) y
alcoholes como el etanol (Rubio et al., 1998), siendo este ultimo uno de los
principales subproductos generados durante la reaccion de condensacion sol-gel a
partir de TEOS (Levy et al., 2015). Para las particulas SiO2-b fue observada una
mayor intensidad de este modo vibracional, indicando una mayor concentracion

residual de etanol o TEOS en dicho sistema.

El modo vibracional localizado en 876 cm-, correspondiente a las vibraciones de
contraccién de los enlaces Si—-O-Si, presentd una intensidad relativa superior en las
particulas SiO,-b en comparacién con el sistema SiO,-a, comportamiento opuesto
al observado en los demas modos vibracionales caracteristicos del material. En esta
misma region se encuentra el modo de balanceo (rocking) del grupo metilo (CHs),
presente en moléculas como el etanol y el tetraetilortosilicato (TEOS) (Wang et al.,
2005). La mayor intensidad registrada en este modo para las particulas sintetizadas
en medio alcalino refuerza la hipotesis de una mayor concentracién de estos

compuestos residuales, concordando también con la sefial observada en 1300 cm-
1

En el espectro FT-IR mostrado en la Figura 17b, ambos sistemas exhibieron las
bandas caracteristicas de las estructuras de silice. Se identificaron sefiales a 800
cm asociadas al estiramiento simétrico de enlaces Si-O-Si; entre 1041y 1250 cm-
' correspondientes al estiramiento asimétrico de redes de silice ciclicas y lineales;
y en la region de 976-959 cm™ relacionados a los modos de estiramiento del grupo
silanol (Si—OH) (Sonawane et al., 2025).

Adicional a estos modos de vibracion, se registré una banda entre 3700 y 3000 cm™,
caracteristica del estiramiento de grupos hidroxilo (-OH), los cuales estan presentes
tanto en la superficie de las nanoparticulas obtenidas por sol-gel como en los
precursores (TEOS) y subproductos de la reaccion, tales como el agua y el etanol

(Levy et al., 2015). Las bandas observadas en las regiones de 1620-1650 cm™ y
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1722-1750 cm™' se atribuyen, respectivamente, a la vibracién de las moléculas de
agua fisicamente adsorbidas (Lu et al., 2004) y a los modos de estiramiento de
grupos carbonilo (C=0) presentes en la acetona residual (Hudson et al., 2018). En
ambos casos, el sistema SiO,-a mostré una mayor intensidad relativa de estas
sefales, lo cual puede estar relacionado con una mayor adsorcion debido a su

mayor area superficial.

Finalmente, la sefal en la regién de 2950-2850 cm™ fue atribuida al estiramiento
asimétrico de enlaces C—H, los cuales son caracteristicos de remanentes de TEOS,
etanol y acetona. Esta asignacion resulta consistente con las observaciones

realizadas en los espectros Raman (Lazareva et al., 2017).

9.2.f. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X
Con el objetivo de identificar las especies atomicas presentes en los sistemas
nanoparticulados y establecer las relaciones atomicas entre sus componentes, se
realizaron analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La Figura
18 muestra los espectros de barrido amplio obtenidos para ambas nanoparticulas
(SiO,-a y SiO,-b). En estos analisis se identificaron las especies quimicas Si, C y
O, asi como de sus respectivas especies de enlace mediante procesos de
deconvolucién, el calculo de porcentajes atomicos y las relaciones atdmicas entre
las especies encontradas. Los resultados del analisis y del proceso de

deconvolucién de los orbitales Si2p y C1s se presentan en la Tabla 6.
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Figura 18. Espectro XPS de nanoparticulas de SiO, obtenidas con método sol-gel con
catalisis acida (SiO2-a) y alcalina (SiO2-b).

Tabla 6. Especies quimicas identificadas por XPS de las particulas SiO; y resultados de
proceso de convolucion de orbitales Si2p y C1s.

Especies Energiade Intensidad FWHM Area Area At ()[ri%ca Relacién
P enlace (eV) (CPS) (eV) (CPS*eV) (Norm) (%) ' atomica *
sio 101.57 1359.45 1.06 1,507.74 0.027 31 829 1
P 103.52 28287.24 1.86 54,919.59 0.973 ’ °
i02- 284.66 14530.61 148 22,874.40 0.619
Si0za o 19.21% 06
285.37 492210 2.68 14,052.02 0.381
O1s 532.85 135,607.75 1.71 259,798.74 1 48.97% 1.54
. 102.18 1919.39 2.54 5,097.19 0.086
Si2p 31.15% 1
103.66 23610.95 2.21 54,497.88 0.914
SiO2-b Cis 284.73 18567.63 1.78 35,174.67 0.635 23.98Y% 0.76
285.34 6675.72 2.84 20,190.43 0.365 SeR '
O1s 532.93 111,300.88 2.08 256,032.04 1 44 87% 1.44

* La relacion atémica entre especies quimicas se realizé utilizando el elemento Si como base de célculo.
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Los espectros de barrido amplio confirmaron la presencia de sefiales
correspondientes a los orbitales de Si y O, atribuibles a la estructura de la silice
(SiO;), como se ha reportado previamente (Roy et al., 2021), con relaciones
atomicas O/Si de 1.54 para SiO,-a y de 1.44 para SiO,-b. Adicionalmente, se
detectaron sefiales de carbono (C1s), con una mayor proporcion en el sistema SiO,-
b, atribuibles a los residuos de precursores (TEOS, acetona) y subproductos como

el etanol (Levy et al., 2015), consistente con lo visto en los analisis previos.

La Figura 19 presenta los espectros de alta resolucion y los procesos de
deconvolucién correspondientes a los orbitales C1s y Si2p, encontrandose también
las sefnales correspondientes a Si2s A 150 kV. Para el Si2p, se identificaron dos
componentes principales en 101.57 eV (C-Si) y 103.52 eV (Si-O-Si) para SiO,-a, y
en 102.18 eV (C-Si) y 103.66 eV (Si-O-Si) para SiO,-b. La presencia del enlace C-
Si se asocia al precursor TEOS, mientras que el enlace Si-O-Si corresponde a la

red caracteristica de la silice (Roy et al., 2021).

Referente al analisis de C1s, se identificaron dos componentes principales
localizados en 284.66-284.73 eV (C-C) y 285.34-285.37 eV (C-O) para SiOz-a y
SiO2-b respectivamente. Estos enlaces son atribuibles a la presencia de los
subproductos y precursores antes mencionados (Levy et al., 2015; Moulder et al.,
1992).
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Figura 19. Deconvolucion de los espectros de alta resoluciéon de C1s y Si2p en

nanoparticulas de SiO,.

9.2.g. Potencial Zeta y Dispersion dinamica de luz (DLS).
Debido a las condiciones del método de sintesis in-situ, no solo fue relevante
caracterizar las propiedades de los sistemas nanoparticulados en estado sélido,
sino también evaluar su comportamiento en un medio de dispersion. Con este
propésito, se llevaron a cabo analisis de potencial Zeta y dispersion dinamica de luz
(DLS). Las mediciones permitieron estimar el tamano hidrodindmico y el potencial Z
de los sistemas SiO,-a y SiO,-b en etanol como medio dispersante, realizando cinco

mediciones por muestra.

El etanol fue seleccionado como medio de dispersion debido a su pH neutro (7.0—
7.3), baja volatilidad y la presencia de grupos metilo (-CH;) e hidroxilo (-OH), los
cuales se encuentran en el ambiente quimico generado durante las reacciones de
hidrdlisis y condensacion del método sol-gel (Rahman et al., 2012). Ademas, dichos

grupos funcionales también forman parte de la estructura quimica de la matriz
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polimérica PDMS (Mark, 1999; Sosnin et al., 2021), lo que convierte al etanol en un

solvente representativo del medio de dispersion utilizado durante la sintesis in-situ.

En la Tabla 7 se presentan los resultados obtenidos para los sistemas SiOz2-a y
SiO2-b, donde se destacan diferencias significativas en la movilidad electroforética,
el potencial Zeta y el tamafo de particula en solucién, lo que refleja un
comportamiento coloidal distinto en funcién del tipo de catalisis empleado durante

la sintesis.

Tabla 7. Resultados de potencial Z y tamano de particula de NPs SiO- en etanol.

Movilidad (um*cm/Vs)  Potencial Z (mV) Diametro de particula (nm)
SiOz-a -0.075 + 0.012 -3.69 + 0.57 148.03 + 33.21
SiO2-b -0.127 + 0.021 -6.28 + 1.05 234.45 + 22.06

La movilidad electroforética, asociada con la velocidad de desplazamiento de las
particulas en un campo eléctrico, se encontré en -0.075 y -0.1279 um-cm/V-s para
SiO,-a y SiO,-b, respectivamente. A pesar de presentar un mayor tamafno, las
particulas sintetizadas en medio alcalino exhibieron una mayor movilidad. El signo
negativo en ambas mediciones indicd una carga superficial negativa, atribuida a la
presencia de grupos hidroxilo (-OH) en la superficie de las particulas, reflejo de su
superficie hidroxilada (-OH) (Ibrahim et al., 2023).

Se ha demostrado que variaciones en la movilidad pueden estar relacionadas con
propiedades como el tamafo de particula, la porosidad, los grupos funcionales
superficiales y el grado de aglomeracién (Serrano-Lotina et al., 2023). Con ello, es
posible asociar esta menor movilidad de los sistemas de medio acido (SiO2-a) a la
presencia de una mayor area superficial resultado del grado de porosidad y tamafo

de particula evidenciados en los resultados anteriores.

El potencial Zeta reflejé la estabilidad coloidal de las suspensiones en etanol, con
valores de -3.69 mV para SiO,-a y -6.28 mV para SiO,-b. El sistema sintetizado en
medio alcalino mostré un potencial mas negativo, lo que sugiere una mayor
repulsidn electrostatica entre particulas y, en consecuencia, una mayor estabilidad
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en suspension. Esta caracteristica refuerza la mayor movilidad registrada para SiO,-
b, ya que una mayor carga superficial (positiva o negativa) se refleja en una mayor

movilidad de las particulas en el medio (Pochapski et al., 2021).

A través del célculo del tamafio hidrodinamico se obtuvieron didmetros de 148.03
nm para SiO,-a y 234.45 nm para SiO,-b. Estos valores fueron considerablemente
mayores a los reportados mediante microscopia electronica, debido a la formacion
de capas de adsorciéon. Estas capas se conforman por las moléculas del medio
(etanol), las cuales son adsorbidas sobre la superficie de las nanoparticulas, lo que
incrementa su tamano aparente durante la medicién (Serrano-Lotina et al., 2023).

Los resultados indicaron que la diferencia de tamafio entre ambos sistemas persistié
e incluso incrementdé en medio de etanol, posiblemente como resultado de la
aglomeracion y la adsorcion molecular. No obstante, el sistema alcalino (SiO,-b) se
mantuvo como el de mayor tamafo, mayor estabilidad coloidal y mayor movilidad.
Esta respuesta puede asociarse con una menor proporcion de grupos reactivos (-
OH) en su superficie, lo que reduce la interaccion con las moléculas del medio y

favorece su desplazamiento (Ibrahim et al., 2023).

El conocimiento de este comportamiento de las particulas en un medio interactuante
permite tener un acercamiento mas directo a la estructura, carga y morfologia que
podrian presentar estos sistemas al encontrarse en solucion durante el proceso de

sintesis in-situ.

9.2.h. Resumen de propiedades fisicoquimicas de NPs SiO2-a y SiO2-b
En la Tabla 8 se resumen las principales propiedades fisicoquimicas de las
nanoparticulas SiO2 sintetizadas por el método sol-gel obtenidas en las secciones
anteriores. Esta recopilacion permite contrastar las diferencias estructurales,
quimicas y superficiales entre ambos sistemas de refuerzo que se utilizaran en la

matriz polimérica PDMS.
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Tabla 8. Resumen de propiedades fisicoquimicas de NPs SiOz-a y SiO;-b.

Propiedad

fisi P Técnica SiO2z-a SiO2-b
isicoquimica
Tamanio de particula SEM/TEM 20 nm 44 nm
Tamafio de SEM 0.2 um 1um
aglomerados
Cristalinidad XRD amorfo amorfo
] . 352.8 m?/g 227.71 m?/g
Area superficial BET
Volumen de BET 81.05 cm*(STP)/g 52.32 cm3*(STP)/g
monocapa
0.18 cm?/g 0.89 cm?/g
Volumen de poros BET
) 2.05nm 15.57 nm
Diametro de poros BET
Composicion Raman/FTIR/ | SiO2, TEOS, acetona, SiO2, TEOS, acetona,
P XPS etanol etanol (mayor [C]).
Si=31.82% Si=31.15%
[C] atomica XPS C=19.21% C =23.98%
0 =48.97% 0=44.87%
. - C/Si=0.6 C/Si=0.76
Relacion atomica XPS 0/Si = 1.54 O/Si = 1.44
Tamano de particula DLS 148 nm 235 nm
en etanol
Potencial Zeta Potencial Z -3.67mV -6.28 mV

A partir de los resultados obtenidos, se observa que las nanoparticulas sintetizadas
en medio acido (SiO,-a) presentan menores tamafos de particula y aglomerado,
tanto en estado sélido como en suspension, lo cual se refleja en una mayor area
superficial y un mayor volumen de monocapa. Estas caracteristicas indican una
mayor densidad de sitios activos sobre la superficie del material, lo que podria
sugerir un mayor potencial de interaccion con las cadenas poliméricas de PDMS
durante la sintesis in-situ (Kovalchuk et al., 2019).

Por otro lado, las nanoparticulas en medio alcalino (SiO,-b) exhiben un mayor

volumen y diametro de poro, lo cual podria favorecer procesos de difusién y permitir

74




el paso de las cadenas de PDMS, en su red porosa (Ren et al., 2023). Asimismo,
se registré una mayor estabilidad en solucién (potencial zeta mas negativo) y una
mayor concentracidon de especies residuales de sintesis (TEOS, etanol, acetona), lo
que podria influir directamente en procesos como la reacciéon de reticulacion del

composito final (Abu Bakar et al., 2024).

La diferenciacién y analisis de estas propiedades fisicoquimicas es fundamental
para comprender los mecanismos de refuerzo y los efectos sobre las propiedades
finales de los compositos. Parametros como el tamafo de particula, la porosidad, la
composicién quimica superficial y la estabilidad coloidal son determinantes en el
comportamiento térmico, mecanico y superficial del compdsito final, y permiten
establecer relaciones directas entre las caracteristicas del reforzante y el

desempeno del material (Ha et al., 2021; Wypych, 2016).

9.3. Desarrollo de nanocompdsitos PDMS-SiO2

9.3.a. Determinacion de tiempos de agitacion
Como parte fundamental en el desarrollo de la metodologia para la sintesis de los
nanocompdsitos PDMS-%SiO,, se realizaron ensayos reolégicos con el propésito
de determinar los tiempos de agitacion necesario para asegurar una distribucion
homogénea de los componentes del sistema (disolvente, matriz polimérica y agente
de reticulacion). Las mediciones se realizaron utilizando un reémetro Brookfield
DV3T con geometria de cilindros concéntricos, empleando el husillo numero 27
(Spindle #27). Se utilizaron volumenes de 8 mL por muestra, velocidad de giro de
60 RPM en un intervalo de temperatura controlado entre 28 y 33 °C, con lapsos de

analisis de 5 minutos por intervalo.

En mezclas liquidas, la viscosidad puede verse afectada por una distribucion
inadecuada de los componentes, ya sea por una miscibilidad limitada o por una
integracion insuficiente de fases, lo cual genera heterogeneidades que impactan
directamente en el desempefio del material final (Viswanath, 2006). Considerando
la alta viscosidad del PDMS (2933 cPs), fue esencial determinar las condiciones de

agitacidén que permitieran alcanzar una mezcla uniforme.
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Inicialmente, se efectuaron ensayos reoldgicos sobre la solucion PDMS-acetona
empleando la relacion indicada en la metodologia. En la Figura 20 se presentan las

imagenes correspondientes a tres periodos de agitacién: 0, 30 y 60 minutos.

(b)

Figura 20. Formacion de fases y homogeneizacion de la solucion PDMS-acetona durante
periodos de agitacién de (a) 0 min, (b) 30 min y (c) 60 min.
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Figura 21. Ensayos de viscosidad en el tiempo para soluciones PDMS-acetona a 30 y 60
min.

Durante la etapa inicial de mezcla entre acetona y PDMS (Figura 20a), se observo
la formacion de dos fases claramente diferenciadas: una fase inferior compuesta
por PDMS y una fase superior correspondiente a la acetona, lo que evidencié una
falta de miscibilidad inmediata entre ambos componentes. A los 30 minutos de
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agitacion (Figura 20b), aunque se aprecia una mayor integracion, aun persiste la
presencia de fases en la parte superior de la mezcla, sugiriendo que la solucién no
ha alcanzado la homogeneidad. Finalmente, tras 60 minutos de agitacién continua
(Figura 20c), se obtiene una solucion visualmente homogénea, lo cual sugiere una

distribucion mas uniforme del polimero en el medio disolvente (Rueda et al., 2017).

La Figura 21 muestra los resultados de los analisis de viscosidad obtenidos durante
5 minutos de medicidn para las soluciones agitadas por 30 y 60 minutos. En ambos
casos, se identificd un periodo inicial de adaptacion del sistema a las condiciones
de flujo, caracterizado por un cambio progresivo en la viscosidad durante los
primeros 50 segundos de medicion (Herman F., 2014). Posterior a este periodo

inicial de cedencia, la viscosidad se estabilizé y mostré menores fluctuaciones.

Los ensayos reoldgicos realizados a los 30 minutos de agitacion mostraron una
viscosidad promedio de la solucion de 202.1 + 15.4 cPs, con una tendencia
decreciente y un comportamiento oscilatorio a lo largo del analisis. Esta inestabilidad
en la viscosidad, junto con la persistencia visual de dos fases, indica que la solucién
aun no ha alcanzado una dispersiéon adecuada de sus componentes (Rueda et al.,
2017).

En contraste, los analisis efectuados tras 60 minutos de agitacién mostraron una
mayor estabilidad reoldgica durante el intervalo de medicion. La viscosidad obtenida
fue de 212.4 + 2.7 cPs, valor comparable al registrado a los 30 minutos, pero con
una variacion significativamente menor. Esta reduccion en la dispersion sugiere una
integracion mas homogénea de los componentes, condicion que se busca para
favorecer un crecimiento uniforme de las nanoparticulas durante el proceso sol-gel,
y que podria contribuir a minimizar fenémenos de aglomeracién en suspension
(Demir et al., 2022).

Una vez establecido el tiempo de agitacion en 60 minutos, se procedié a evaluar el
comportamiento reoldgico las soluciones PDMS-TEOS correspondientes a las

distintas relaciones en peso seleccionadas (15:1, 10:1 y 5:1). En la Figura 22 se
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presentan los resultados obtenidos, los cuales permitieron determinar la viscosidad

resultante de cada solucién y el comportamiento de esta durante 5 min.

Se observa que, a medida que incrementa la proporcion de entrecruzante (TEOS),
la viscosidad de la solucion disminuye progresivamente. Este comportamiento se
atribuye al aumento en la fraccion en peso de TEOS, el cual posee una viscosidad
significativamente menor (~0.8 cPs) en comparacién con la matriz PDMS (Gelest,
2024). Este efecto genera una reduccién en la viscosidad de la solucion, tal como

ha sido reportado previamente en mezclas poliméricas (Rueda et al., 2017).
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Figura 22. Ensayos de viscosidad en el tiempo para soluciones de PDMS solo y PDMS-

TEOS con relaciones en peso 15:1, 10:1y 5:1.

Adicionalmente, se analiz6 la relacion entre la viscosidad de la mezcla PDMS:TEOS
y la concentracion en peso del agente de entrecruzamiento, con el objetivo de
determinar el comportamiento reolégico del sistema. La Figura 23 muestra la
viscosidad de la solucién en funcion de la concentracion de TEOS, asi como el
ajuste polinomial realizado. El modelo de ajuste mostrado fue de segundo orden,

definido por la ecuacion (5).

78



n = 534x* — 214.29x + 2939.78 ()

donde n representa la viscosidad de la mezcla (cPs) y x corresponde a la fraccién
masica de TEOS.

Los coeficientes indican que la viscosidad disminuye inicialmente con la
incorporacion de pequefas cantidades de TEOS (término lineal negativo), pero
aumenta nuevamente con mayores concentraciones (término cuadratico positivo),
lo cual puede explicarse por fendmenos de entrecruzamiento o formacion de redes
tridimensionales (Kol et al.,, 2021). Este modelo presentd un coeficiente de
determinacién R? = 0.997, lo que indica un excelente ajuste a los datos

experimentales.

En mezclas no interactivas de dos polimeros, se ha relacionado con una
dependencia logaritmica de la viscosidad a partir del modelo In(Mmezcia) = X1In(ny
) + x,In(n,) donde x, y x, son las fracciones masicas de los componentes 1 (PDMS)
y 2 (TEOS), respectivamente, y n; y n, son sus viscosidades puras (Song et al.,
2003). En contraste, la relacion cuadratica obtenida sugiere la existencia de
interacciones entre los componentes del sistema (Dobrynin et al., 2023). Estas
interacciones se han relacionado con procesos iniciales de entrecruzamiento o
reacciones de hidrédlisis del TEOS, los cuales impactan directamente en el

incremento de la viscosidad de la solucién (Hernandez et al., 2017).
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Figura 23. Ajuste polinomial de viscosidad promedio a mezclas PDMS:TEOS en funcion a

la concentracion de TEOS.

En conjunto, estos resultados permitieron definir el tiempo de agitacion requerido
para lograr mezclas homogéneas, condicion esencial para la correcta sintesis de
los nanocompositos. Asimismo, se evidencian que, aun en ausencia de
catalizadores, la solucion PDMS:TEOS manifiesta un grado de interaccion inicial
entre sus componentes, lo cual sera importante tomar en cuenta para procesos

posteriores durante la formacion de los compositos.

9.3.b. Sintesis de compdésitos PDMS-%SiOs.
Una vez definidas las condiciones de agitacion, se procedié con la sintesis de los
diferentes grupos experimentales de compdsitos PDMS-%SiO, mediante el método
sol-gel, conforme a la metodologia descrita en la seccion 8.4. En la Figura 24 se
presentan imagenes representativas del proceso de sintesis, las cuales ilustran la

evolucion del sistema y las propiedades cualitativas durante cada etapa.

En la Figura 24a se observa la mezcla inicial de PDMS y acetona, la cual presento

turbidez y separacién de fases entre ambos componentes. Esta mezcla fue
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sometida a agitacion mecanica durante 60 minutos, conforme a los resultados de la

Seccidn 9.3.a, con el objetivo de lograr una distribucion homogénea.

Posteriormente, en la Figura 24b, se muestra la etapa de reaccion sol-gel después
de la adicion del precursor TEOS vy el ajuste del pH del sistema (acido o alcalino).
Durante esta fase se observd la formacién de burbujas y particulas finas
suspendidas, indicativas del proceso de nucleacion y crecimiento de nanoparticulas
de SiO, in-situ (Levy et al., 2015). La Figura 24c presenta la solucién posterior al
proceso de neutralizacién, en ella se aprecia una tonalidad ligeramente

blanquecina, sin presencia de fases separadas o agregados visibles.
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Figura 24. Proceso de sintesis de compdsitos PDMS-%SiOz2: (a) homogeneizacion
de acetona y PDMS, (b) proceso sol-gel, (c) solucién neutralizada y (d) compésito

reticulado

Finalmente, en la Figura 24d se muestra el material compdsito ya reticulado, vertido
en moldes para la obtencion de probetas utilizadas en los ensayos mecanicos, el
cual se dejo curar durante una semana. A partir de estas placas de prueba se
obtuvieron las muestras correspondientes para cada una de las caracterizaciones

fisicoquimicas y ensayos descritos en las siguientes secciones.

9.4. Propiedades fisicoquimicas de los nanocompdésitos

Con el objetivo de evaluar los efectos de las variables de sintesis sobre la estructura
quimica y superficial de los compésitos PDMS-%SiO, desarrollados, se llevé a cabo
la caracterizacién fisicoquimica de los distintos grupos de estudio. Las técnicas
empleadas incluyeron espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (XPS), utilizando los mismos equipos, parametros instrumentales y
condiciones experimentales descritos previamente en la Seccién 9.2,

correspondiente a la caracterizacion de las nanoparticulas SiO,.

9.4.a. Espectroscopia Raman y FT-IR de compdsitos
Con el objetivo de identificar las propiedades quimicas y el entorno molecular de los
compésitos sintetizados, se realizaron andlisis de espectroscopia Raman y FT-IR.
Estos ensayos permitieron determinar los modos vibracionales caracteristicos de
los sistemas e identificar variaciones en sus intensidades relativas, reflejando
posibles cambios en el entorno y los componentes del sistema. Los espectros

Raman obtenidos se muestran en la Figura 25.
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Figura 25. Espectros Raman de compodsitos PDMS-%SiO2 con distintas relaciones
PDMS:TEOS: (a) 15:1, (b) 10:1 y (c) 5:1. (d) Ampliacion de espectro Raman de grupos 5:1
en regiéon 150-800 cm™.

La Tabla 6 presenta los modos vibracionales identificados mediante espectroscopia
Raman para los compdsitos reforzados con particulas SiO, obtenidas bajo
condiciones acidas (a) y alcalinas (b), en las concentraciones seleccionadas (0%
5%, 10% y 15%). Se reporta la intensidad relativa de los modos vibracionales en
relaciéon con los grupos sin reforzante (15-0, 10-0 y 5-0), asi como las variaciones

energéticas observadas tras la incorporacion de los refuerzos nanoestructurados.

Tabla 9. Modos vibracionales Raman para compositos PDMS-%SiO;, y variacién en

intensidades segun el tipo y concentracién de nanoparticulas SiO; (Hudson et al., 2018).

PDMS 15:1

Modo vibracional a b
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Desp. 0%

Raman 5% 10%  15% 5% 10%  15%

(cm™) (Norm)
1 Torsién Si-C 157.40  0.075 | 1.66% 15.05% 22.79% | 9.89% 11.56% 10.66%
2 Deflexién C-Si-C y C-Si-O 192.63  0.078 | 522% 14.96% 24.07% | 9.44% 11.54% 12.32%
3 Estiramiento Si-O-Si 48929 0315 | 857% 12.73% 20.52% | 10.85% 10.87% 10.18%
4 Estiramiento Si-C 689.19  0.062 | -6.23% -0.55% 15.36% | -0.52% -5.67% -5.42%
5 ES“'a”g:;tlg;ic,)”;égE;’ SHC 700690 0232 | -2.45% 0.52% 11.44% | -0.35% -0.87% -1.28%
6 Egg:?;ﬁgfg:f 788.66  0.038 [-11.45% -5.78% 16.30% | -8.77% -14.81% -7.58%
7  Estiramiento asimétrico CHs ~ 861.97  0.029 |-19.45% -24.79% -3.16% |-26.19% -30.09% -33.75%
8 Flexién simétrica Si-CHs 1262.66  0.027 |-18.41% -18.05% 5.35% |-20.48% -17.07% -22.68%
9 Flexion simétrica CHs 1410.73  0.05 |-11.46% -8.39% 2.10% | -6.95% -4.50% -4.90%
10  Estiramiento simétrico CHs ~ 2805.73 1 0.00% 0.00% 0.00% | 0.00% 0.00% 0.00%
11 Estiramiento asimétrico CHs 296555  0.309 | 1.02% -0.27% 1.29% | 0.86% 0.70% 2.21%

PDMS 10:1
) ) Desp. 0% a b
Modo vibracional Raman

em?y (NOM) s 0% 5% 5%  10%  15%
1 Torsién Si-C 158.70  0.089 | 10.49% 3.61% 6.68% | -7.15% -5.83% -4.21%
2 Deflexién C-Si-C y C-Si-O 192.63  0.092 | 4.82% 7.44% 2.78% | -5.11% -3.93% -3.82%
3 Estiramiento Si-O-Si 49054  0.36 | 0.85% 1.74% 2.15% | -5.51% -2.98% -4.54%
4 Estiramiento Si-C 687.98  0.063 | 2.67% 1.84% 2.82% | -7.86% -6.05% -6.14%
5 EStira"g:;tlg‘;g”;égf_ff SHEC 71089 0252 | 0.12%  2.64%  -2.48% |-11.94% -9.53% -12.48%
6 Esot'srgrl';'celgfcslﬂl‘sc 791.04  0.035 | 7.32% 18.21% 10.76% | -7.61% -0.43%  2.20%
7 Estiramiento asimétrico CHs ~ 864.32  0.025 | 0.81% 13.67% 3.35% | -8.93% -9.13% -4.39%
8 Flexion simétrica Si-CHa 1262.66  0.027 | -5.66% 4.56% -21.92% | -15.65% -24.98% -15.94%
9 Flexion simétrica CHs 141288 005 | -1.01% 561% -5.93% | -5.47% -7.43% -3.61%
10 Estiramiento simétrico CHs ~ 2906.33 1 0.00% 0.00% 0.00% | 0.00% 0.00% 0.00%
11 Estiramiento asimétrico CHs ~ 2965.55  0.311 | -1.82% -0.29% -0.33% | -0.36% 0.49%  0.08%

PDMS 5:1
] ) Desp. 0% a b
Modo vibracional Raman

cm) (Norm) 59 0%  15% 5% 10%  15%
1 Torsién Si-C 160.01  0.097 |-12.43% 4.69% 6.42% | -2.03% -2.11% 1.69%
2 Deflexién C-Si-C y C-Si-O 191.33 01 |-10.55% 0.28% 4.83% | -6.90% -5.89% -0.85%
3 Estiramiento Si-O-Si 49178 0373 | -3.89% -3.55% 4.92% | -5.31% -5.55% -1.36%
4 Estiramiento Si-C 689.19  0.067 | -4.59% -4.90% 0.98% | -8.15% -6.55% -5.46%
5 ES”ra”g;':‘itl‘;;‘éT]églf: SHC 71089 0271 | -6.82% -7.87% 1.02% |-16.78% -9.40%  -6.32%
6 Egggjgﬁgfg;rf 791.04  0.045 [-18.12% -13.81% -0.22% |-24.81% -18.59% -16.84%
7  Estiramiento asimétrico CHs ~ 861.97  0.03 |-19.22% -18.80% 0.49% |-34.65% -23.14% -15.60%
8 Flexién simétrica Si-CHa 1265.97  0.03 |-26.69% -7.55% -6.38% |-32.01% -20.28% -18.35%
9 Flexion simétrica CHs 1411.80  0.058 |-16.67% -16.06% -3.87% |-23.19% -15.18% -16.39%
10  Estiramiento simétrico CHs  2907.15 1 0.00% 0.00% 0.00% | 0.00% 0.00% 0.00%
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1 Estiramiento asimétrico CH3 2966.36 0.311 ’-0.43% 0.67% 0.54%

-1.04% 0.80%

-0.06%

Para todos los compdsitos analizados, se detectaron los modos vibracionales
caracteristicos del polimero PDMS, sin evidencias de modificacion en los
desplazamientos Raman ni aparicion de nuevos modos vibracionales o de las
sefales de menor intensidad de los reforzantes (Hudson et al., 2018), lo que sugiere
que no ocurren modificaciones sustanciales en el entorno quimico de la red
polimérica. No obstante, se identificaron cambios en las intensidades relativas de
las sefales, con disminuciones de hasta un 35% y aumentos de hasta un 24%

respecto al sistema sin refuerzo.

Los resultados muestran una correlacion entre la proporcion PDMS:TEOS vy la
intensidad relativa de los modos vibracionales, especialmente en la region de 150—
800 cm™ (Figura 25d), donde se encuentran los modos caracteristicos mas
intensos de la red Si—-O-Si presentes en las nanoparticulas de silice (Figura 17a).
A bajas concentraciones de refuerzo, se evidencio una disminucion en la intensidad
relativa de los modos activos en esta zona, mientras que a concentraciones
mayores se observo un incremento gradual. Este incremento puede atribuirse a una
mayor contribucion de estos modos vibracionales debido a la presencia de los
reforzantes SiO2 (Aguiar et al., 2009).

Asimismo, el modo vibracional observado a 2965 cm™ mostré un aumento
proporcional con la concentracién de reforzantes. Este comportamiento puede
atribuirse a la presencia de especies residuales como TEOS y etanol generadas
durante las etapas de hidrdlisis-condensacion del método sol-gel y del proceso de

entrecruzamiento que se identificaron en la seccion (Chen et al., 2019).

En la Figura 26 se presentan los espectros FT-IR obtenidos para los
nanocompodsitos PDMS-%SiO,. Esta técnica permitio identificar los modos
vibracionales caracteristicos del polimero entrecruzado PDMS, los cuales se
compararon con los reportados en la literatura (Hamouni et al., 2019). La Tabla 7

reporta los valores de numero de onda observados, asi como los enlaces y especies
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atémicas correspondientes a los modos de vibracién identificados en los

compésitos.
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Tabla 10. Modos vibracionales de compdésitos activos en FT-IR e intensidades relativas
entre grupos de estudio PDMS-%SiO. (Mark, 1999).

PDMS 15:1
a b

N.deonda .45 de Vibracion 0%
(em) 5%  10%  15% | 5%  10%  15%
f 660.5 Si-CH3 0.14| -5.97% -13.31% -1551%( -6.13% -7.39% -3.58%
684.61 Si-(CHs)s 0.14| -9.92% -15.95% -16.54% (-13.98% -12.65% -5.63%
c 69955 Si-(CHa)s 0.14| -9.39% -14.22% -14.77% (-14.40% -13.11% -4.44%
b-d  784.4 S'(CHg)if'((o:;_lsg)(SCH3)2' 1] 0.00% 0.00% 0.00%| 0.00% 0.00% 0.00%
ce 86444  Si-(CHs)s/Si-OH  0.1| -2.91% -9.36% -10.64%| -8.84% -8.16% -2.86%
1008.11 Si-(CHs)n 076| 2.33% 2.86% 4.52%| 3.36% 5.09% 6.64%
1077.53 Si-(CHa)n 0.35| 5.84% 6.04% 9.21%| 891% 8.90% 14.60%
b-d 1257.36 S'(CHg)if'((o;L'S;)(fH”Z' 041| 264% 1.42% 021%| 577% 4.60% 0.03%
f 141212 Si-CHs 0.03|-11.68% 18.42% -0.16%| -7.53% -0.13% -7.23%
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g 2905.72 C-H 0.02| 19.77% 19.94% 15.16% | 21.14% 38.46% 26.67%
ad 2962.61  SI(CHa)n/Si-(CHs)s 0.08| 3.52% 2.91% 3.15%| 7.21% 10.57% 6.78%

PDMS 10:1
N.deonda 1,45 de Vibracion 0% 2 b

(em™) 5% 10% 15% 5% 0%  15%

f 660.5 Si-CHs 0.13| 3.30% -1.93% -2.04%| 14.20% 9.34% 0.18%

684.61 Si-(CHs)s 013| -3.72% -5.46% -2.15%| 4.32% -0.76% -3.27%

c 699.55 Si-(CHa)s 013| -4.19% -4.39% -1.32%| 221% -1.33% -3.40%

Si(CH3)-O-Si(CHal- 41 000%  0.00% 0.00%| 0.00% 000% 0.00%
Si-(CHa)3

c-e 864.44 Si-(CHs)s / Si-OH 0.1] -3.36% -0.27% -6.30%| 3.40% 3.23% -1.29%

a 1008.11 Si-(CHs)n 0.81]| -8.03% -4.26% -2.26%| -3.50% 0.60% 0.62%
Si(CH3)2-O-Si(CHs)2-

b-d  784.89

a  1077.05 s 0.37| 524% -153% -1.61%| 556% 10.05% 10.24%
b-d 1257.36  SCHIEROCHI 043 o400 -e.03% 15%| 188% 1.91% 067%
£ 14126 Si-(CHa)z 0.03|-1253% 4.92% 1.33%| 34.26% 11.54% 2517%
g 290572 C-H 0.02|-1022% -554% -1.88% | 26.84% 49.80% 19.59%
ad 2962125 SI(CHa)n/Si(CHa)s 008| -9.16% -596% -3.00%| 550% 12.44% 5.35%
PDMS 5:1
N.deonda .45 de Vibracion 0% 2 b

(em™) 5%  10%  15% 5%  10%  15%
f 6605 Si-CHs 013] 861% -1032% -14.05%| -1.20% -8.64% -7.90%
¢ 68509 Si-(CHa)s 0.13| 093% -673% -7.98%| -5.34% -5.77% -5.15%
¢ 69955 Si-(CHa)s 0.13| 022% -416% -5.11%| -503% -4.01% -4.00%
bd 7844 Si(CHg)iz_'(ngsg)(fH”Z' 1| 000% 0.00% 000%| 0.00% 0.00% 0.00%
ce 86444  Si-(CHa)s/S-OH 01| -6.99% -3.89% 0.87%| -4.18% -4.98% -1.71%

1008.11 SiCHan  0.74| 152% 2.50% 593%| 457% 7.73% 8.11%

1077.05 SiCHan  0.35| 1.38% 099% 7.03%| 453% 7.50% 10.79%
b-d 1257.36 Si(CHg)i'{'(g'HS;)(SCH”T 04| 0.16% -1.37% -1.94%| 4.09% 2.58% 1.95%
£ 141212 Si-CHs 0.03| -8.22% 121% -9.22%|-13.18% -10.33% 17.51%
g 290524 C-H 002| 583% 8.11% 7.20%| 59.76% 24.65% 17.05%

a,d 2962.61 SI(CH3)n /Si-(CH3)s 0.08| 3.15% 2.38% 4.47%| 14.40% 8.26% 5.90%

El analisis de estos resultados reveld que la adicion de nanoparticulas de SiO,
nuevamente no generd desplazamientos significativos en los nimeros de onda de
los modos vibracionales identificados (< 0.7%), lo cual sugiere, similar a los
espectros Raman, que no hay cambio en la energia de vibracion de las distintas
especies quimicas dentro de los compésitos. Este comportamiento refleja que se

conserva un entorno quimico similar alrededor de las cadenas poliméricas a pesar

89




de la presencia de reforzantes SiO2. Lo anterior potencialmente debido a que se
mantiene un entorno quimico similar alrededor de los grupos constitutivos de Si-O-

Si tanto para los reforzantes como la matriz PDMS (Krishna et al., 2022).

Por el contrario, se observaron variaciones considerables en las intensidades
relativas de los modos vibracionales, con cambios que oscilaron entre =14% y +59%
en comparacion con los sistemas PDMS sin reforzantes. En particular, se evidencio
un incremento progresivo de la intensidad en la region de 1300 a 900 cm™, atribuida
a las vibraciones de estiramiento y flexion de los enlaces Si—O-Si presentes en la
estructura de las nanoparticulas SiO2 (Sonawane et al., 2025). Este cambio se
intensificd en los compositos con mayor concentracion de refuerzo, lo cual

concuerda con la progresiva incorporacion de SiO, en el sistema.

Adicionalmente, se observé un aumento significativo en la intensidad de los modos
vibracionales en el rango de 3000 a 2800 cm™'. Este aumento, identificado para el
modo 2962 cm™ (estiramiento asimétrico de grupos —CH3), podria atribuirse a un
incremento en los grupos -OH. Estos grupos se encuentran presentes en la
superficie de las particulas de SiO2 y en algunos subproductos de las reacciones

sol-gel y de reticulacion como TEOS y etanol (Levy et al., 2015).

Los resultados de las espectroscopias Raman y FT-IR confirmaron que el grado de
reticulacion y la presencia de particulas reforzantes SiO2 (a o b) no alteraron la
energia vibracional del PDMS reticulado, de forma similar a las observaciones para
los compésitos PDMS-SiO2 sintetizados ex-situ (Cordoba et al., 2023). Este
comportamiento se puede atribuir a las similitudes estructurales entre las
nanoparticulas y el PDMS (enlaces Si-O, Si-OH), y al hecho de que TEOS
experimenta un proceso quimico analogo a la formacién de nanoparticulas durante

la reticulacion (Hernandez et al., 2017; Levy et al., 2015).

A medida que aumentd la concentracion de SiO, en los compdsitos, se evidencio
un incremento progresivo en la intensidad relativa de regiones espectrales
especificas. En los espectros Raman, esta intensificacion se localizé entre 150 y

700 cm™, mientras que en los espectros FT-IR abarcé el intervalo de 900 a 1400
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cm™', siendo ambas regiones caracteristicas de los modos vibracionales de
nanoparticulas SiO2. En el caso del espectro Raman, los modos vibracionales R y
D, (300-500 cm™), asociados al modo de relajacién tipo breathing de los anillos de
cuatro miembros en la red de silice, fueron los mas intensificados con la adicion de
refuerzos (Barker et al., 2022). Por su parte, en el espectro FT-IR, los incrementos
se observaron en la regién correspondiente al modo de estiramiento asimétrico de
las unidades estructurales SiO, (1300-1000 cm™), propio de las redes

tridimensionales de SiO, (Sonawane et al., 2025).

Este incremento en la sefial puede estar asociado con la mayor concentracion de
especies de silice en el sistema, lo que conduce a una mayor absorcion y dispersion
de la radiacion incidente. Este fendmeno potencialmente provoca una modificacion
de las intensidades relativas de los modos vibracionales en comparacion con el

polimero sin reforzante (Cassetta et al., 2025).

9.4.b. Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)
Ademas de identificar los enlaces y grupos funcionales presentes en los compositos,
resulté fundamental determinar las especies quimicas individuales y las relaciones
atémicas correspondientes dentro de cada grupo de estudio. Para ello, se realizaron
analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), cuyos espectros de

barrido amplio se presentan en la Figura 27.

Los analisis XPS permitieron confirmar la presencia de las especies quimicas
esperadas de Si, O y C en todos los compdsitos, en concordancia con la
composicion quimica del PDMS y las nanoparticulas de SiO, (Hong et al., 2024).
Adicionalmente, se identificaron trazas de estafio (Sn 3d), atribuibles a residuos del
catalizador DBTDL empleado durante la reticulacién del polimero (Hernandez et al.,
2017). La Tabla 8 muestra los valores de area bajo la curva (tras deconvolucion),
concentraciones atémicas y relaciones molares entre las especies Si, C y O

presentes en cada compaosito.
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Figura 27. Espectros XPS de compodsitos PDMS-%SiO. con distintas relaciones
PDMS:TEOS: (a) 15:1, (b) 10:1 y (c) 5:1.

A través de los procesos de deconvolucion (Anexos 13.2), la especie Si mostro dos
componentes que integran la sefal principal, con energias de enlace de 100.68 +
0.13 eV y 102.30 £ 0.08 eV. Estas sefales son atribuibles a los enlaces Si—O-Si y
Si-C, respectivamente (Ferrara et al., 2008; Xuefeng Zhang et al., 2023). Es
importante destacar que estas sefiales no corresponden a los componentes del
desdoblamiento espin-orbital del pico Si2p, el cual tiene una diferencia aproximada
de 0.6 e entre las sefales Si2ps2 y Si2p1/2., difiriendo con la diferencia de energia
de enlace observada (Beamson et al., 1992). Estos resultados son consistentes con
los modos vibracionales previamente observados por FTIR y Raman, reafirmando
la presencia de grupos funcionales tanto del polimero PDMS como del refuerzo
SiO,.

Los enlaces Si—C se asocian principalmente con los grupos metilo (-CHs)

distribuidos a lo largo de la cadena del PDMS, mientras que los enlaces Si—O-Si
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corresponden tanto a la estructura principal del polimero como a las redes siloxano
de las nanoparticulas. A pesar de mantener los mismos componentes, la relacion
de proporcion entre ambas sefales fue cambiando entre los grupos, indicando
diferencias en la composicion de estas especies dentro material conforme aumento
la concentracion de refuerzo, lo anterior en concordancia con las espectroscopias
Ramany FT-IR.

Respecto a la especie C, se identificaron dos componentes con energia de enlace
de 284.68 + 0.04 eV y 285.34 + 0.05 eV, asociadas a los enlaces C-Si y C-H/C-C,
respectivamente (Hong et al., 2024). De estos componentes, la sefial C-C no
pertenece a los grupos principales que conforman los compdsitos, atribuyendo esa
sefal a la presencia de residuos de precursores (TEOS y etanol) no eliminados
completamente durante el proceso sol-gel como se identificd en los resultados
previos (Sonnenfeld et al., 2001).
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Tabla 11. Resultados XPS de especies quimicas presentes en compodsitos PDMS-%SiO, y proceso de deconvolucion para especies de Si
y C.

15:1 10:1 5:1
Energia i i Energia i . Energia . .
Especies de Area Area [C] Relaciéon de Area Area [C] Relacion de Area Area [C] Relacion
P enlace (CPS*eV) (N) (%) atémica* | enlace (CPS*eV) (N) (%) atomica* | enlace (CPS*eV) (N) (%) atémica*
(eV) (eV) (eV)
) 100.66 8229.91 0.19 100.39 329.17  0.07 100.71 928.48 0.08
Si2p 20.21% 1 25.95% 1 20.94% 1
102.12  35922.96 0.81 102.25 4408.81 0.93 102.2 6030.24 0.92
283.78  42091.72 0.27 283.15 657.33  0.06 283.5 18560.86 13.4
0% C1s 61.82%  3.059 52.68% 2.03 59.33%  2.833
284.98 112418.83 0.73 284.79 10319.33 0.94 284.83 119971.03 86.6
O1s 529.08 106054.23 1 17.06%  0.844 532.37 11236.48 0.82 21.37% 0.824 532.37 16195.07 0.83 17.30%  0.826
Sn3d 482.38 50075.61 1 0.91% 0.045 - - - - - 486.17 19964.75 1.16 24.30% 1.16
100.84  13418.41 0.22 100.68 9038.24 0.15 100.57 8355.49 0.08
Si2p 25.54% 1 25.62% 1 25.19% 1
102.3 48861.13 0.78 102.3 49283.79 0.85 102.22  52577.57 0.92
5a 283.39 13828.33 0.09 283.35 12046.9 0.09 283.5 18576.17 13.41
C1s 53.62%  2.099 52.19%  2.037 52.75%  2.094
284.78 131790.71 0.91 284.77 118566.48 0.91 284.83 119956.16 86.59
O1s 526 15271554 1 20.84%  0.816 532.4 148934.83 0.87 22.19%  0.866 532.41 158280.22 0.88 22.06%  0.876
) 100.78  11229.16 0.16 100.73 7079.97 0.12 100.57 8355.49 0.08
Si2p 26.34% 1 26.46% 1 25.99% 1
102.32 60969.9 0.84 102.28 52505.68 0.88 102.22  52577.57 0.92
10a 283.47 14780.85 0.09 283.42 9949.09 0.08 283.5 13657.94 10.7
Cis 52.11% 1.978 51.21% 1.935 50.60% 1.947
284.83 143052.16 0.91 284.77 116978.52 0.92 284.8 113936.51 89.3
O1s 526 175305.35 1 21.55%  0.818 532.42 148456.83 0.84 22.33%  0.844 532.5 161871.71 0.9 23.41%  0.901
] 100.75 9536.94 0.14 100.83  11474.71 0.18 100.73 1456.09 0.07
Si2p 26.40% 1 25.78% 1 25.58% 1
102.36  59791.79 0.86 102.35 51260.25 0.82 102.23  10696.51 0.93
15a 283.47 12359.82 0.08 283.51 16769.45 0.12 283.46 2596.39 9.56
C1s 51.30% 1.943 53.47%  2.074 51.86%  2.027
284.84 133768.13 0.92 284.84 128095.72 0.88 284.81  24556.04 90.44
O1s 526 170697.23 1 22.30%  0.845 532.45 150201.29 0.8 20.75%  0.805 532.52 31657.35 0.88 22.55%  0.882




100.92  14696.63 0.22 100.61 8900.28 0.15 100.59 3605.89 0.04
Si2p 27.37% 1 25.07% 1 24.15% 1
102.4 51393.55 0.78 102.26  51972.14 0.85 102.36  41467.13 0.96
5b 283.45 17127.24 0.13 283.37  15383.71 0.11 283.18 3806.93 3.66
Cis 50.46%  1.844 53.09%  2.118 51.91%  2.149
284.81 119319.86 0.87 284.76  126702.54 0.89 284.8 100322.67 96.34
O1s 526.08 158313.86 1 22.17% 0.81 532.36 158707.76 0.87 21.83%  0.871 532.47 134749.28 0.99 23.94%  0.991
100.54 4616.74 0.08 100.59 5938.89 0.09 100.86  10592.09 0.09
Si2p 26.08% 1 26.89% 1 27.22% 1
102.31  56610.91 0.92 102.35 57705.79 0.91 102.37  55842.61 0.91
10b 283.48 13088.25 0.1 283.35 12088.14 0.09 283.51  14633.87 10.87
C1s 50.40%  1.933 48.70%  1.811 50.57% 1.858
284.83 11577555 0.9 284.77 115583.89 0.91 284.85 120000.53 89.13
O1s 526 163780.62 1 23.52%  0.902 532.41 173925.7 0.91 24.41%  0.908 53245 159336.9 0.82 22.21% 0.816
100.8 13591.69 0.17 100.51 3232.76  0.05 100.64 6206.52 0.06
Si2p 27.19% 1 27117% 1 27.44% 1
102.38 67485.2 0.83 102.43 62273.85 0.95 102.35 55393.02 0.94
15b 283.48 19562.28 0.12 283.44 10248.61 0.08 283.48 11413.69 9.84
Cis 49.84%  1.833 46.61%  1.715 48.15% 1.755
28486 1442232 0.88 284.84 113486 0.92 284.79 104542.07 90.16
O1s 526.08 203118.13 1 22.98%  0.845 532.54 188714.81 0.97 26.22%  0.965 532.45 163418.89 0.89 24.41% 0.89
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La proporcion atémica O/Si mostré una disminucion progresiva al aumentar la
concentracion de reforzante SiO2, pasando de valores cercanos a 1.54 en los
compositos sin particulas a 1.44 en los compdsitos con 15% de SiO,-b. Este
comportamiento puede ser indicativo de una mayor concentracién de enlaces Si—
O-Si en los sistemas reforzado por la incorporacién de estructuras siloxano

provenientes de los reforzantes (Krishna et al., 2022; Malecha et al., 2010).

Al comparar la relacién atdmica C/Si entre los distintos compositos, se observé que
el grupo con menor grado de reticulacion (15-0) present6 la mayor proporciéon de
carbono, con una relacion C/Si de 3.06. Esta relacién disminuyo de forma progresiva
en los grupos con mayor proporcion de reticulante, llegando hasta valores de 1.7
(10-15b y 5-15b). De manera analoga, la relacion O/Si en los compositos sin
reforzante se mantuvo dentro del intervalo 0.82-0.84, mientras que los materiales
reforzados con nanoparticulas de silice mostraron un incremento gradual con la

concentracion, llegando a relaciones de hasta 0.99 (5-5b).

A pesar de identificarse las mismas especies quimicas en todos los compositos, las
relaciones atdmicas entre los componentes se modificaron significativamente entre

los grupos de estudio, de manera similar a los resultados pasados.

Se observo la reduccion en la relacion atémica C/Si al aumentar la concentracién
de particulas de SiO2. Esta tendencia sugiere que la disminucién no se debe a una
menor abundancia de especies de carbono, sino a un aumento de Si y O
provenientes de las particulas sol-gel. Esta hipotesis esta respaldada por el
aumento del area de la sefial C1s en los compédsitos en comparacién con el PDMS,
lo que representa una mayor concentracién atomica para la técnica XPS (Krishna
et al., 2022).

El proceso de deconvolucién reveld también la ausencia de especies C-O, lo que
sugiere una clara distincion de las particulas de SiO: sintetizadas. Esto implica que
no hay residuos detectables de precursores o subproductos, como TEOS o etanal,
en la superficie de analisis XPS (Post et al., 2018). Estas especies pudieran haber
interactuado durante las reacciones de reticulacion del polimero, ya que estudios
previos han demostrado la viabilidad de relaciones PDMS:TEOS de hasta 2:1 (Levy
et al., 2015).



La relacién atémica O/Si registrada en los nanocompésitos (0.84—0.99) mostré un
incremento progresivo conforme aumentoé la concentracién de nanoparticulas de
SiO,, evidenciando una modificacion en las proporciones relativas de estas
especies dentro del sistema. Este comportamiento puede atribuirse al mayor
contenido de refuerzo inorganico, cuyas nanoparticulas presentan relaciones O/Si
superiores, entre 1.45y 1.54 (Figura 18) , lo que evidencia nuevamente la presencia

del material reforzante dentro de los compositos (Krishna et al., 2022).

La relacién atémica O/Si que mostraron los compodsitos (0.84-0.99) mostrdé un
aumento progresivo con la concentracion de reforzantes SiO2, reflejando
nuevamente un cambio en las proporciones de especies atdmicas dentro de los
sistemas. El incremento de esta relacion atomica puede relacionarse con el
aumento de concentracion de reforzantes, los cuales presentaron una relacion
atomica O/Si entre 1.45y 1.54 (Tabla 6) (Krishna et al., 2022).

Los resultados obtenidos muestran que los compositos con mayor concentracion de
reforzantes SiO2 (15%), en particular los de medio alcalino (SiO2-b) presentaron un
incremento mas pronunciado en la intensidad relativa de los modos vibracionales
caracteristicos del PDMS; asi como la disminuciéon mas significativa en la relacién
atomica Si/C. Estos respaldan de manera clara la incorporacién efectiva y
diferenciacion entre los medios de sintesis para la obtencion de las nanoparticulas

de SiO, dentro de la matriz polimérica PDMS.

9.5. Comportamiento mecanico de nanocompdsitos

Una vez identificados los cambios en el entorno quimico y en la composicion
elemental de los distintos compédsitos PDMS-%SiO,, se evaluaron sus propiedades
mecanicas. Esta etapa tuvo como objetivo analizar las modificaciones en el
desempeno mecanico de los materiales como resultado de las variables de sintesis

seleccionadas. A partir de los resultados obtenidos en estos ensayos, se
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seleccionaron los grupos de estudio con mejor desempeio para su posterior analisis

superficial y eléctrico.

9.5.a. Ensayos de Tension Mecanica
Para realizar los ensayos mecanicos de tension a los nanocompdsitos de estudio
(21 grupos), se cortaron probetas tipo 5B (ISO 527-1, 2019) de las placas de sintesis

mostradas en la Figura 24d. Las probetas obtenidas se muestran en la Figura 28a,

realizando 5 repeticiones por grupo de estudio utilizando mordazas dentadas
(Figura 28b)

(

Figura 28. (a) Probetas tipo halterio (5B) para ensayos mecanicos de tension, (b) Ensayo

de tension a probetas en maquina de ensayos universal.

Se evalué la respuesta de deformacion mecanica de los compositos bajo
condiciones de carga uniaxial, registrando sus respectivos perfiles esfuerzo—
deformacion. En la Figura 29 se presentan de manera representativa los perfiles
obtenidos durante los ensayos de traccidn de una probeta para cada uno de los

grupos de estudio.
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Figura 29. Curva esfuerzo-deformacion de compésitos PDMS-%SiO, con mejores

respuestas mecanicas.

Se identifico una clara diferencia entre los materiales reforzados con nanoparticulas
de SiO, y aquellos sin refuerzo (15-0, 10-0 y 5-0). Los polimeros sin particulas
presentaron curvas esfuerzo—deformacion similares entre si, caracterizadas por dos
regiones de fluencia: una inicial (0—0.4 MPa) correspondiente al régimen elastico
del polimero, y una posterior (> 0.4 MPa) asociada al inicio del comportamiento
plastico. Este comportamiento es caracteristico de matrices elastoméricas como
silicones y polietilenos, en las cuales la primera representa la deformacién
reversible, mientras que la segunda puede reflejar una segunda deformacion

elastica o la deformacién permanente (Brown et al., 2009).

Por el contrario, los compdsitos reforzados con nanoparticulas de SiO, exhibieron
una tercera etapa de deformacion, cuya aparicion se identificd en la region de
deformacion superior a los 1.5 MPa. Este incremento de la resistencia a la

deformacion plastica ha sido previamente reportado en materiales compdésitos
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reforzados con particulas inorganicas, en los cuales las nanoparticulas actian como
puntos de anclaje que modifican la movilidad de las cadenas poliméricas como
consecuencia de la interaccién entre la matriz y las particulas reforzantes (Cordoba
et al., 2023; Katz et al., 2022).

A partir de comportamiento mecanico y las curvas de esfuerzo-deformacion de los
compésitos, se calculd el médulo elastico, deformacion y esfuerzo maximos de

fractura de cada grupo de estudio.

En la Figura 30 se presentan los valores de modulo elastico obtenidos para los
diferentes compodsitos, agrupados segun las tres relaciones estudiadas de
PDMS:TEOS (15:1, 10:1y 5:1). Asimismo, en la Tabla 12 se registraron los valores
promedio y las desviaciones estandar correspondientes a cada grupo experimental,
con el fin de evaluar el efecto de las distintas variables de sintesis en el mddulo

elastico de los compositos.
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Figura 30. Médulo elastico promedio de compésitos PDMS-%SiO, y variacion resultante

de probetas.
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Tabla 12. Valores de modulo elastico de compdsitos PDMS-%SiO» promedio y variacion

resultante de probetas.

Modulo elastico (MPa)
Sio, 15:1 10:1 5:1
[C] a b a b a b
0 [0.393 +£0.014|0.393 +0.014|0.391 +0.006|0.391 +0.006|0.496 +0.013|0.496 +0.013
5 10.460 +0.018|0.474 +0.004|0.509 +0.032|0.476 +0.020|0.492 +0.010|0.479 +0.014
10 |0.496 +0.001[0.499 +0.010|0.522 +0.018|0.506 +0.012|0.499 +0.009|0.524 +0.012
15 | 0.564 +0.009|0.460 +0.008|0.542 +0.027|0.592 +0.008|0.519 +0.023|0.598 + 0.023

Para los materiales sin reforzantes (15-0, 10-0 y 5-0), se observa que el mdédulo
elastico permanece practicamente constante ante las distintas relaciones con el
agente entrecruzador, mostrando un incremento de 0.393 a 0.496 MPa (incremento
del 26.2%) unicamente en el grupo con mayor proporcion de agente reticulador (5-
0). Este comportamiento ha sido previamente asociado con el incremento del grado
de reticulacion del polimero, ya que una mayor cantidad de TEOS promueve la
formacion de un mayor numero de enlaces cruzados en la red tridimensional del
PDMS, restringiendo la movilidad de las cadenas poliméricas y aumentando asi la
rigidez del material (Seghir et al., 2015).

En el caso de los compésitos reforzados con SiO,, los valores mas altos de médulo
elastico se registraron en los grupos 5-15b y 10-15b, con valores de 0.598 + 0.023
MPa y 0.592 + 0.008 MPa, respectivamente. Estos valores representan un
incremento del 19.4% y 20.5% respecto a al grupo 5-0, y un aumento del 51.4% vy
52.9% comparado con los grupos 15-0 y 10-0, que presentaron modulos menores
(0.393y 0.391 MPa, respectivamente). Este incremento en el médulo elastico puede
atribuirse a la interaccion fisica entre las particulas de SiO, y la matriz polimérica
antes mencionada debido a una modificaciéon el movimiento interno de las cadenas

poliméricas por la presencia de las particulas reforzantes (Alasfar et al., 2022).

El modulo elastico de define como la relacion entre un esfuerzo aplicado y la
deformacion elastica resultante en un material sometido a una carga externa

(Askeland, 2017). A medida que incrementa la concentracién de agente reticulador,
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se eleva el numero de puntos de entrecruzamiento en la red del polimero, lo que
conlleva a una mayor restriccién en el movimiento de las cadenas. Al encontrarse
mayores puntos de reticulacion por una mayor concentracion de TEOS, el material
presentara una mayor resistencia a la deformacion, por ende, un mayor modulo
elastico (Seghir et al., 2015).

Ademas de esta relacion, se observo una tendencia de incremento del médulo
elastico con la incorporacion de nanoparticulas SiO, para la mayoria de los
compésitos, indicando una mayor resistencia mecanica en la regién elastica. No
obstante, en los grupos 5-a y 15-b se evidencié un comportamiento de estabilizacién
o incluso disminucion del modulo elastico al llegar a los compositos con mayores
concentraciones de reforzante (15%). Este fendmeno ha sido asociado previamente
a procesos de aglomeracién y formacion de zonas heterogéneas de nanoparticulas.
Estos fendbmenos dependen de parametros como el tamano de particula, la
naturaleza de la interaccidon reforzante-matriz y el grado de entrecruzamiento del

sistema polimérico (Bareiro Ferreira et al., 2017; Cordoba et al., 2023).

En la Figura 31 se presenta la deformacion maxima alcanzada por los distintos
compoésitos antes del punto de fractura, evaluando este grado de deformacién en
funcion de la relacion PDMS:TEOS (15:1, 10:1 y 5:1), el tipo de reforzante (SiO2-a
y SiO2-b) y su concentracion (0, 5, 10 y 15%) . La Tabla 13 resume los valores
cuantitativos obtenidos de deformacién maxima (D+#/D,), junto con las desviaciones

estandar para cada grupo de estudio.
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Figura 31. Deformaciéon maxima promedio de los compdsitos PDMS-%SiO- sintetizados

Deformacion Max (D;/ D,)

en funcidn a la concentracion de reforzante.

Tabla 13. Valores de deformacion maxima promedio de compédsitos PDMS-%SiO; y

variacién resultante de probetas.

Deformacion maxima (Df/Do)
SiOs 15:1 10:1 5:1
[C] a b a b a b
0 [3.002 +0.155[3.002 +0.155(2.120 +0.264|2.120 +0.264(2.871 +0.544(2.871 +0.544
5 [1.702 +0.351[3.109 +0.451(1.880 +0.324|3.251 +0.459(3.004 +0.178|3.478 +0.453
10 [2.910 +0.238(3.803 +0.312|3.161 +0.131|3.483 +0.381(3.520 +0.323(2.759 +0.192
15 [2.785 +0.282(2.906 +0.052|3.884 +0.562|2.461 +0.326|3.404 +0.352(4.076 +0.186

La deformacién maxima alcanzada por los compdsitos no mostrd una relacion clara
con la concentracién de reforzantes, encontrandose diferentes respuestas vy
comportamientos a medida que incrementa la concentracion de SiO2. A diferencia
del modulo elastico, esta propiedad se asocia a la capacidad del material para
experimentar deformacion plastica antes de la fractura, por lo que resulta
susceptible a variaciones causadas por defectos de fabricacion, tales como la

presencia de burbujas, irregularidades en la geometria de corte, inclinacion en los
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extremos de la muestra o desalineacion durante el montaje en las mordazas
(Wypych, 2016).

Este efecto se refleja en el incremento considerable de la desviacion estandar de
todas las muestras, llegando a superponerse entre distintos grupos de estudio. Lo
anterior impide asegurar que la diferencia encontrada o la tendencia que se muestra

entre algunos grupos es estadisticamente significativa.

Dentro de los compositos sin refuerzo, el grupo PDMS 10-0 presenta la menor
deformacion antes de la fractura con una relacién de 2.12 (deformacién del 212%
de las dimensiones iniciales). Por el contrario, los compdsitos reforzados que
presentan la mayor deformacién son el 5-15b y 10-15a con una relacion de 4.07 +
0.19 y 3.884 + 0.562 respectivamente, lo que representa un incremento del 42.0%
y 83.2% al compararse con el control sin reforzantes correspondiente. No obstante,
al considerar la variabilidad de los datos, se estima que los valores para el grupo
10-15a podrian oscilar entre 3.322 y 4.446, lo cual debe tenerse en cuenta al
interpretar la magnitud del cambio observado.

La ausencia de una tendencia definida o de cambios estadisticamente significativos
en la elongacién maxima en funcién de la concentracion de entrecruzante y de
refuerzos nanoparticulados ha sido reportada previamente (Alasfar et al., 2022;
Cordoba et al., 2023). Estos hallazgos sugieren que la incorporacion de
nanoparticulas no altera de forma sustancial el comportamiento elastomérico del
PDMS, permitiendo conservar su capacidad de deformaciéon bajo carga sin

comprometer sus propiedades de flexibilidad.

Finalmente, en la Figura 32 se presenta el esfuerzo de fractura obtenido para los

distintos compdsitos, evaluando su comportamiento en funcion de la concentracién
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y el tipo de reforzante SiO, empleado. En la Tabla 14 se presenta el esfuerzo de

fractura y las desviaciones encontradas en cada grupo de estudio.
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Figura 32. Esfuerzo de fractura promedio de los compdsitos PDMS-%SiO- sintetizados en

funcién a la concentraciéon de reforzante SiO».

Tabla 14. Valores de deformacion maxima promedio de compdsitos PDMS-%SiO; y

variacioén resultante de probetas.

Esfuerzo de fractura (MPa)
SiO; 15:1 10:1 5:1
[C] a b a b a b
0 [0.591 +0.067|0.591 +0.067|0.471 +0.038(0.471 +0.038|0.731 +0.025 |0.731 +0.025
5 10.484 +£0.041|0.752 +0.091|0.566 + 0.047|0.854 +0.142|0.817 +0.0919|0.901 +0.110
10 |0.934 +0.110|1.237 +0.128(1.145 +0.033(1.281 +0.234(1.278 +0.0950|0.998 +0.113
15 [1.339 +0.218|0.757 +£0.052|1.943 +0.219|1.338 +0.272|1.534 +0.299 (2.711 +0.161

En los compdsitos con bajas concentraciones de reforzante (5%), tanto en medio
acido como alcalino, los valores de esfuerzo de fractura se ubicaron en un rango de
0.484 a 0.901 MPa. Estos resultados son comparables con los obtenidos en los
polimeros sin refuerzo, lo que sugiere que dicha concentracién no es suficiente para

generar una modificacion significativa en el desempefio mecanico del material.
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Al aumentar la concentracion de SiO, a 10%, se observd una mejora significativa
en la resistencia a la fractura, con esfuerzos maximos que oscilaron entre 0.934 y
1.281 MPa. Progresivamente, en las concentraciones mas elevadas de reforzante
(15%) se registraron los incrementos mas destacados en esta propiedad,
diferenciandose de los comportamientos registrados en los grupos con menor
concentracion de reforzante. En particular, los compositos 5-15b y 10-15a
presentaron los valores mas altos de tensiéon de fractura para cada tipo de
nanoparticula, con 2.711 £ 0.161 MPa y 1.943 £ 0.219 MPa, respectivamente. Estas
cifras representan un aumento de 3.71 y 4.12 veces respecto a la tension de fractura

de los polimeros PDMS sin refuerzo.

Sin embargo, no todos los compodsitos de esta concentracién siguieron esta
tendencia. El grupo 10-15a mostré una resistencia a la fractura que se mantuvo
practicamente constante con respecto a concentraciones inferiores, sin evidenciar
una mejora significativa. Por su parte, el compdsito 15-15b exhibié una disminucién
considerable en su esfuerzo de fractura, pasando de 1.237 + 0.128 MPa a 0.757 *
0.052 MPa, comportamiento que podria estar relacionado con fenémenos de
aglomeracion, restricciones en la movilidad de las cadenas poliméricas (Nanoth et
al., 2023) o formacion de zonas heterogéneas en la matriz (Tamayo-Vegas et al.,
2022).

Otro aspecto relevante es el comportamiento de la desviacion estandar en los
valores de esfuerzo de fractura, el cual varia en funcién de la concentracién de
nanoparticulas de SiO, incorporadas. Como se observa en la Tabla 14, los
compésitos sin refuerzo presentan desviaciones estandar relativamente bajas,
inferiores a 0.067 MPa. Sin embargo, esta desviacion aumenta progresivamente
con la concentracion de reforzante, alcanzando valores de hasta 0.299 MPa en los

grupos con mayor carga de particulas.

Este incremento puede atribuirse tanto a factores externos relacionados con el
proceso de fabricacion, irregularidades en el corte de las probetas, variaciones en
el espesor, presencia de burbujas de aire o imperfecciones superficiales; como a

factores intrinsecos del material resultado de la interaccidn matriz-reforzante.
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Diversos estudios han asociado este comportamiento a limitaciones en la dispersion
homogénea de los nanorefuerzos, a la aparicibn de zonas heterogéneas con
diferente grado de rigidez, o incluso a un aumento de la fragilidad estructural como
consecuencia del incremento en la dureza del material (Bareiro Ferreira et al., 2017;
Cordoba et al., 2023; Nanoth et al., 2023).

Otra propiedad de gran relevancia que puede ser determinada a partir de los perfiles
esfuerzo-deformacion obtenidos durante los ensayos mecanicos es la energia
almacenada de los materiales. Esta propiedad, comunmente asociada a la
tenacidad a la fractura, se calculd6 mediante la integracién del area bajo la curva
esfuerzo-deformacion, obtenida experimentalmente para cada uno de los
compésitos evaluados (Guizani et al., 2020). Dicha area representa la energia total
que el material puede absorber antes de su fractura, incluyendo tanto la deformacién
elastica como la plastica. Este parametro se relaciona con la capacidad del material
para disipar energia, lo cual resulta critico en aplicaciones donde se requiera
resistencia al impacto o cargas contantes (Pereira et al., 2017). Los resultados se
expresaron en J/cm?, permitiendo asi una comparacion directa entre los distintos

compositos sintetizados.

En la Figura 33 se presenta la energia almacenada por unidad de area (J/cm?)
durante los ensayos de tensidn para los distintos compdsitos, evaluando su
comportamiento en funcidén de la concentracion y el tipo de reforzante de SiO,
incorporado. En la Tabla 15 se resumen los resultados obtenidos, incluyendo los
valores promedios y sus respectivas desviaciones estandar para cada grupo de
estudio.
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Figura 33. Energia almacenada promedio (J/cm?) de los compdsitos PDMS-%SiO-

sintetizados en funcion a la concentracion de reforzante SiO..

Tabla 15. Energia almacenada durante ensayo de tensién de compdsitos PDMS-%SiO- y

variacién resultante de probetas.

Energia almacenada (J/cm?)
Si0, 15:1 10:1 5:1
[C] a b a b a b
0 942 +238| 942 +238| 711 +£0.80| 711 +0.80|14.44 +0.24|14.44 +0.24
5 5.85 +£+0.98(15.40 +4.39| 6.33 +0.19|18.53 +4.97|16.37 +3.41|17.77 +£1.25
10 | 16.98 +3.38|26.05 +1.63|20.55 +0.72|24.49 +6.85|25.60 +3.11|16.48 +3.21
15 | 17.28 +1.68|13.99 +0.51|39.15 +537|17.98 +5.60|24.83 +3.61|48.79 +8.27

Los resultados revelan una tendencia general de disminucién en la energia
almacenada por unidad de area conforme al llegar a las maximas concentraciones
de reforzante SiO,. Esta tendencia sugiere una reduccion en la capacidad del
material para almacenar energia antes de fracturarse, probablemente relacionada
con un aumento en la rigidez y una disminucién en la deformacion plastica debido

a una mayor concentracién de particulas que podrian inducir fragilidad o generar
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zonas de concentracion de esfuerzo (Makepeace et al., 2018; Quagliato et al.,
2022).

Sin embargo, esta tendencia no se observd en todos los sistemas. En los
compésitos con una relacion PDMS:TEOS de 5:1, tanto con reforzantes SiO,-a
como SiO,-b, se evidencié un comportamiento distinto. En el grupo 5-15a la energia
almacenada se mantuvo practicamente constante en comparacion con
concentraciones inferiores, mientras que en el grupo 5-15b se observdé un

incremento significativo de esta propiedad.

De manera consistente con el comportamiento observado en otras propiedades
mecanicas, el compdsito 5-15b exhibié la mayor capacidad de almacenamiento de
energia por unidad de area entre todos los grupos evaluados, alcanzando un valor
de 48.79 £ 8.27 J/cm?, lo que representa un incremento de 3.38 veces con respecto
al grupo control sin refuerzo (5-0). Para los compdsitos reforzados con particulas en
medio acido, el sistema 10-15a mostré el mayor valor registrado, con una energia
almacenada de 39.15 £ 5.37 J/cm?, correspondiente a un aumento de 5.5 veces en
comparacién con su grupo control 10-0. Cabe destacar que para los grupos 5-a no
se observaron diferencias significativas con el incremento de concentraciones de
reforzante (5-10a y 5-15a), lo cual sugiere que, en este caso, la incorporacion de
mayores concentraciones de SiO,-a no genera un incremento significativo en la

energia almacenada.

A partir de los resultados de energia almacenada, se evidencio una variacion en el
comportamiento mecanico de ciertos grupos de estudio respecto a las tendencias
observadas en otras propiedades como el esfuerzo de fractura. Si bien los
compésitos 10-15a, 10-15b y 15-15a presentaron incrementos significativos en la
tension maxima antes de la fractura, la energia acumulada durante la deformacién
fue menor en comparacion con sus respectivos grupos con 10% de reforzante. Este
comportamiento puede atribuirse a una pérdida parcial de las propiedades
elastoméricas del polimero matriz, causada por un incremento en la rigidez

estructural por una elevada concentracion de particulas reforzantes (Makepeace et

110



al., 2018). Esta hipétesis es respaldada por los resultados de deformacion maxima
(Figura 31), donde se observa que, al aumentar la concentracion de nanoparticulas
de SiO, del 10% al 15%, se produce una reduccién en la elongacion antes de la
fractura, lo que limita la capacidad del material para absorber energia mecanica

durante el proceso de tensioén.

A partir de estos resultados se observa que, a pesar de presentar un incremento en
la tension de fractura de los compositos, la reduccién en la elongacion maxima
provoca que la energia que pueden almacenar hasta su ruptura sea menor,
potencialmente provocando que el material pueda ceder ante cargas continuas o
esfuerzos prolongados si superan el limite de energia que los compositos pueden

almacenar (Lee et al., 2024).

A partir de los resultados obtenidos, se observa que, a pesar del incremento en la
tension de fractura de ciertos compdsitos, la reduccién simultdnea en la elongacion
maxima limita significativamente la cantidad de energia que estos materiales
pueden almacenar antes de su falla (Lee et al., 2024). Esta disminucion en la
capacidad de absorcion energética potencialmente indica que, bajo condiciones de
cargas ciclicas o esfuerzos prolongados, los compositos podrian ceder
prematuramente al alcanzar el maximo de la energia almacenada durante de
deformacion, comprometiendo su desempefio estructural en aplicaciones donde se
requiera resistencia tanto a esfuerzos puntuales como a esfuerzos sostenidos
(Chandran, 2016).

9.6. Evaluacién de propiedades térmicas y superficiales de nanocompasitos

Una vez completados los ensayos de tension, se identificaron los compésitos con
mayor desempeio mecanico, determinados a partir del incremento en las
propiedades de resistencia a la fractura y deformacion maxima en comparacion con
los grupos control de PDMS sin reforzantes (15-0, 10-0 y 5-0). Los compadsitos

seleccionados como representativos del mejor comportamiento para cada tipo de
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nanoparticula reforzante (SiO,-a y SiO,-b) fueron los sistemas 10-15a y 5-15b,

respectivamente.

En comparacién con otros compdsitos de PDMS reportados en la literatura, los
sistemas reforzados con SiO, desarrollados en este estudio mostraron propiedades
mecanicas competitivas. Por ejemplo, compdsitos de PDMS reforzados con
nanoparticulas de TiO, han reportado resistencias a la tensién en el rango de 1.6 a
2.8 MPa, con contenidos de carga entre 2.5 y 15% en peso, aunque con una
capacidad de elongacion limitada (Katz et al., 2022). De manera similar, compdésitos
de PDMS mejorados con nanotubos de carbono (CNT) han alcanzado resistencias
a la tension entre 0.5 y 1.7 MPa para concentraciones del 2 al 10% en peso,
manteniendo en gran medida el comportamiento de elongacion original del PDMS
(Du et al., 2020). En contraste, los compésitos reforzados con SiO, sintetizados
mostraron resistencias a la tension en el rango de 2.3-2.6 MPa (Tabla 14),
comparables a los compositos basados en TiO,, pero superando notablemente las
capacidades de deformacién reportadas para los compdsitos con CNT, todo ello sin
comprometer propiedades esenciales como la hidrofobicidad y el aislamiento

eléctrico.

A partir de esta seleccion, se procedi6 a la evaluacion térmica de estos compositos
con el objetivo de analizar los posibles cambios estructurales y transiciones térmicas
que permitan comprender las mejoras observadas en el comportamiento mecanico.
Esta caracterizacion permite establecer una relacion entre la organizacién interna

de la red polimérica y el desempeio de los grupos de estudio.

Adicionalmente, se consideré esencial verificar que la incorporacién de
nanoparticulas de SiO, no compromete otras propiedades criticas para su
aplicacion como recubrimientos aislantes eléctricos, tales como la hidrofobicidad
superficial, la adherencia y la resistividad eléctrica. Mantener estas propiedades
resulta necesario para garantizar la funcionalidad del recubrimiento durante su

aplicacion (Arshad et al., 2017).
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9.6.a. Comportamiento térmico (TGA y DMA)
El analisis de las propiedades térmicas de los compdsitos seleccionados
proporciona una vision mas profunda sobre la interaccibn molecular y la
conformacion estructural inducida por las variables independientes seleccionadas.
En particular, se busca comprender como el tipo de nanoparticula (SiO,-a y SiO,-
b), su concentracion (0%, 5%, 10% y 15%) y la proporcién de agente reticulador
TEOS (15:1, 10:1 y 5:1) influyen en la movilidad de las cadenas poliméricas, asi
como en los eventos térmicos asociados a las transiciones y los procesos de

degradacion.

Con el propésito de evaluar los cambios progresivos en el comportamiento térmico
de los compdsitos elegidos (10-15a y 5-15b), se llevaron a cabo analisis
termogravimétrico (TGA) y analisis dinamico-mecanicos (DMA) sobre los grupos 10-
a y 5-b con las distintas concentraciones de reforzante. Estas técnicas permitieron
identificar distintos procesos térmicos, determinar la estabilidad térmica de los
materiales y establecer una correlacion directa con la estructura interna y las
condiciones de sintesis empleadas y el desempefio mecanico observado entre los

grupos.

9.6.a.i. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos (TGA) permitieron evaluar la estabilidad térmica de
los compdsitos, identificando tanto el porcentaje de pérdida de masa como la tasa
de degradacion en funcion del incremento de temperatura. A partir de estos
resultados, fue posible asociar los eventos térmicos observados con procesos
fisicos y quimicos relevantes, tales como transiciones térmicas, pérdida de volatiles,
degradacion de la matriz y descomposicion de los enlaces poliméricos (Gupta et al.,
2021).

En la Figura 34a se presentan los perfiles de pérdida de masa obtenidos para los
diferentes subgrupos de estudio, mientras que la Figura 34b muestra la derivada
de la pérdida de peso respecto a la temperatura. Este analisis permitié identificar y
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comparar las temperaturas caracteristicas de volatilizacion o degradacion de los

componentes que integran los compositos.
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Figura 34. Termograma del compdésitos PDMS-%SiO;: (a) Porcentaje de pérdida de peso
y (b) Tasa de pérdida de peso (%/°C).

Se estimo el inicio del proceso principal de degradacion térmica de los compdsitos
mediante un modelo de ajuste lineal, el cual permitié identificar la temperatura
correspondiente al punto en el que la masa relativa del sistema comienza a
descender (y = 100%). Este enfoque facilita la comparacion cuantitativa entre los
distintos grupos de estudio, al establecer un criterio uniforme para determinar el

inicio de la degradacion térmica (Liao et al., 2022).
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En la Tabla 16 se presentan los resultados obtenidos a partir de esta aproximacion,
incluyendo: la temperatura estimada de inicio de degradacién, la temperatura
correspondiente a la tasa maxima de pérdida de masa, asi como el porcentaje de

masa residual al final del ensayo (700 °C).

Tabla 16. Resultados de ensayos termogravimétricos de compésitos PDMS-%SiO

Tasa max. de pérdida de peso Peso final

Compdsito Interseccion (100 °C)

T (°C) Tasa (% / °C) 700°C (%)
15-0 327 392 0.48 0
10-0 351 419 0.79 0
10-5a 391 447 0.72 1.173
10-10a 395 437 0.83 2.259
10-15a 393 425 0.68 2.941
5-0 358 435 0.65 2.267
5-5b 377 445 0.86 2.852
5-10b 405 451 0.58 8.347
5-15b 447 550 0.5 16.16

A partir de los resultados obtenidos, se identificaron variaciones significativas en los
procesos térmicos de los distintos compdsitos . En el caso de los grupos control (15-
0, 10-0 y 5-0), se observo un incremento progresivo en la temperatura de inicio de
degradacion conforme aumenta la proporcion de TEOS en los polimeros. La
temperatura de degradacion inicial se incrementa de 327 °C a 358 °C al pasar de
una relacion PDMS:TEOS de 15:1 a 5:1. Este comportamiento ha sido ampliamente
asociado con el grado de reticulacién de las matrices poliméricas, donde a mayor
concentracion del agente reticulante, mayor es el numero de enlaces cruzados que

restringen la movilidad de las cadenas (Bashir, 2021; Vera-Graziano et al., 1995).

Como consecuencia, se requiere una mayor cantidad de energia térmica para
inducir el movimiento molecular necesario que desencadene la descomposicion del
material, lo que se traduce en un corrimiento del proceso de degradacién hacia
temperaturas mas elevada. Este cambio de temperatura de degradacion establece
un indicador indirecto del aumento en la densidad de reticulacion dentro de la red

tridimensional del polimero (Bardelli et al., 2021)
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El desplazamiento en la temperatura del proceso de degradacion principal debido a
la incorporacion de nanoparticulas de SiO, ha sido asociado con las interacciones
que estas generan dentro de la red polimérica reticulada (Gupta et al., 2021). Al
incrementarse la temperatura del sistema, la cadena principal del polimero adquiere
mayor energia vibracional, lo cual se manifiesta como un aumento progresivo de la
temperatura del material (Bardelli et al., 2021). Diversos estudios han demostrado
que, en compositos poliméricos, las nanoparticulas actuan como centros de alta
densidad energética similar a defectos puntuales que interfieren con el movimiento
libre de las cadenas, dificultando asi su reorganizacion y deslizamiento (Dai et al.,
2019).

Esta restriccion del movimiento molecular es producida tanto por interacciones
fisicas, como las fuerzas de Van der Waals entre los grupos funcionales de las
particulas y los segmentos del polimero, como por posibles interacciones quimicas
secundarias que favorecen la formacion de enlaces transitorios 0 permanentes
entre fases (Krishna et al., 2022). En consecuencia, se requiere una mayor cantidad
de energia para superar estas restricciones estructurales, lo que se traduce en un
incremento en la temperatura necesaria para alcanzar procesos térmicos criticos

como la ruptura de enlaces o la degradacion del sistema (Gupta et al., 2021).

Esta restriccion inducida por las nanoparticulas al movimiento de las cadenas
también se refleja en el incremento observado en las propiedades mecanicas de
resistencia a la traccion de los compaositos. Al limitarse la libertad de desplazamiento
de las cadenas dentro de la matriz polimérica, es necesario aplicar una mayor
cantidad de esfuerzo (energia mecanica) para inducir el deslizamiento molecular
que da lugar a la deformacion elastica o plastica del material (Cruz-Cruz et al.,
2022). Este efecto se manifesté en el aumento progresivo del modulo elastico y de
la tension de fractura, conforme se incrementa la concentracién de nanoparticulas
de SiO,. Estos resultados térmicos y mecanicos refuerzan la hipétesis de que las
nanoparticulas desempefan un papel clave en la mejora estructural y funcional de

los materiales compositos.

116



En la Tabla 16 se presenta también el porcentaje de masa remanente al finalizar el
proceso de calentamiento a 700°C. Esta temperatura fue especialmente
seleccionada dado que la degradacion térmica del PDMS ocurre en el intervalo de
300-700°C (Deshpande et al., 2002), por lo que se buscd asegurar la

descomposicion completa del polimero al término del analisis termogravimétrico.

Para las compositos reforzados (subgrupos 10-a y 5-b) se observd un incremento
progresivo en el porcentaje de masa residual conforme aumenta la concentracion
de nanoparticulas de refuerzo. En el caso del grupo 10-a, el material sin reforzante
(10-0) presenta una masa remanente del 0%, mientras que en el compdésito 10-15a
se alcanza un 2.9%. Esta tendencia sugiere una contribucion significativa de las
nanoparticulas de SiO, al residuo sélido del sistema, potencialmente asociado a su
mayor estabilidad térmica y a la resistencia térmica de los refuerzos SiO:2 a la

degradacion en el intervalo evaluado (>800°C) (Meky et al., 2024).

Identificadas las caracteristicas generales del proceso de degradacion, se realizo
un analisis de deconvolucién a las tasas de pérdida de peso de la Figura 34b de
los distintos grupos de estudio (Anexo 13.3) A partir del analisis, se identificaron
diferencias significativas en la cantidad y proporcién de procesos térmicos que
componen la degradaciéon principal de los compdésitos. En el caso del polimero
control con menor grado de reticulacion (15-0), se detectd unicamente un evento de
degradacion predominante, lo que sugiere una estructura con un bajo grado de
reticulacion (Kim et al.,, 2011). En contraste, tanto los grupos control con mayor
grado de reticulacion (10-0 y 5-0), como aquellos reforzados con nanoparticulas de
SiO,, exhibieron dos eventos de degradacién principales. Este comportamiento
indica la presencia de zonas estructuralmente diferenciadas dentro de la matriz, los
cuales podrian asociarse a regiones con mayor densidad de reticulaciéon o a zonas

con particulas de refuerzo (Ariati et al., 2021).

La aparicion de multiples procesos térmicos y los cambios en su temperatura de
aparicion indican la interaccién entre la matriz polimérica y los reforzantes sélidos,

modificando el entorno quimico y dinamico de las cadenas poliméricas, asi como
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formando zonas con distinta dinamica a lo largo del material (Bashir, 2021; Gupta
et al., 2021).

Es relevante sefalar que, en los compodsitos 5-10b y 5-15b, el proceso de
degradacion no se completa dentro del intervalo térmico analizado, extendiéndose
incluso mas alla de los 700 °C. Este comportamiento se encuentra en concordancia
con los valores elevados de masa residual observados al final del analisis
termogravimétrico, lo cual sugiere la presencia de zonas dentro del material con
mayor resistencia térmica. Dichas regiones podrian estar asociadas a zonas con un
mayor grado de reticulacion de las cadenas poliméricas (Montoya-Ospina et al.,
2022) o a interacciones fisicas o quimicas entre la matriz y los refuerzos de SiO,
dentro de la red polimérica (Khan et al., 2017), las cuales dificultan la degradacion

completa del sistema bajo las condiciones establecidas sin reforzantes.

9.6.a.ii. Andlisis Dinamico Mecéanico (DMA)

El comportamiento térmico-mecanico de los compésitos fue analizado a través del
analisis DMA con el objetivo de evaluar el efecto de los reforzantes nanoparticulados
SiO, sobre los distintos procesos energéticos y las transiciones térmicas dentro de
la matriz de PDMS.

Para seleccionar la fuerza estatica y dinamica a aplicar a los compositos
poliméricos, se realizaron rampas de fuerza de 80, 100, 200 300 y 500 mN con
objetivo de seleccionar las condiciones para los distintos compdsitos de estudio y
sus propiedades mecanicas, obteniendo los resultados mostrados en la Figura 35a.
A través de estos resultados se selecciono la fuerza estatica a 300 mN y una fuerza

dinamica de 250 mN.
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Figura 35. (a) Rampas de fuerza estatica aplicada a probetas 5-15b Porcentaje de pérdida

de peso y (b) Mordazas para ensayo DMA.

Seleccionadas estas condiciones, en la Figura 36 se presenta el comportamiento
del factor de disipacion (tan & = G"/G’) en funcién de la temperatura, lo cual permite
identificar los cambios en la respuesta viscoelastica de los materiales. Este
parametro refleja la relacién entre el mdédulo de pérdida (G"), asociado al
comportamiento viscoso del material fluido, y el médulo de almacenamiento (G'),
vinculado con su respuesta de sélido elastico (Saba et al., 2016). Las variaciones
observadas en el comportamiento viscoelastico se relacionan con procesos de
transicion energética dentro de la estructura interna del material, tales como
reorganizaciones moleculares o modificaciones en el arreglo y movilidad de las
cadenas poliméricas, siendo uno de los eventos mas relevantes la temperatura de
transicion vitrea (Tg) (Mahlin et al., 2009).
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Figura 36. Estimacion de fuerza estatica y dinamica a utilizar para compdsitos PDMS-
%SiO2 en analisis DMA.

A partir de estos ensayos, se identificaron en la Tabla 17 la temperatura de
transicion vitrea (Tg), asi como los valores del médulo de almacenamiento (G'),
modulo de pérdida (G") y el factor de disipacion (tan & = G"/G’) determinados a 30 °C
para cada uno de los compositos de estudio.

Tabla 17. Resultados de analisis dinamico-mecanico para los compositos PDMS-%SiO,

seleccionados.

G"(MPa) G (MPa) Tand  Tg(°C)'

15-0 0.035 0.97 0.036 -66.79
15-5a 0.013 1.508 0.008 -70.14
15-10a 0.058 1.08 0.053 -60.72
15-15a 0.086 1.521 0.057 -59.74
15-5b 0.062 1.014 0.061 -59.81
15-10b 0.063 1.16 0.054 -59.88
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15-15b 0.014 1.267 0.011 -712.72
10-0 0.064 1.097 0.059 -69.31
10-5a 0.064 1.191 0.053 -79.25
10-10a 0.063 1.103 0.057 -66.6
10-15a 0.062 1.161 0.054 -67
0.064 1.059 0.06 -61.36
10-10b 0.071 1.101 0.057 -61.15
10-15b 0.071 1.301 0.053 -61.05
5-0 0.058 0.972 0.06 -61.77
5-5a 0.06 1.035 0.058 -65.21
5-10a 0.068 1.081 0.063 -64.31
5-15a 0.076 1.174 0.064 -60.27
5-5b 0.06 1.246 0.048 -63.34
5-10b 0.097 1.267 0.077 -62.34
5-15b 0.077 1.398 0.055 -52.54

En todos los grupos de compodsitos evaluados se observd un comportamiento
viscoelastico caracteristico de la matriz polimérica de PDMS, con una mayor
contribucion del modulo de almacenamiento (G'), reflejando el predominio del
comportamiento solido-elastico tras el proceso de reticulacién (Shi et al., 2020). Se
registr6 un incremento progresivo en el modulo de almacenamiento con la
incorporacion de nanoparticulas de SiO,, siendo mas notable en los compdésitos con

mayores concentraciones de refuerzo: 15-15a, 10-15b y 5-15b.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de los compdsitos se vio modificada en
funcion del grado de reticulacion y la concentracion del refuerzo, presentando los
compositos 15-15a, 10-15b y 5-15b los valores mas altos de Tg4. En particular, el
compésito 5-15b mostré el aumento mas significativo en la temperatura de
transicion (-52.54 °C), lo que representa un incremento de mas de 9°C en
comparacioén con el polimero control 5-0 (-61.77 °C). Este comportamiento puede
asociarse a un mayor grado de reticulacion e interaccion entre el refuerzo y la matriz,
lo que restringe la movilidad segmentaria de las cadenas poliméricas y, por ende,
desplaza la Ty hacia temperaturas mas elevadas (Bashir, 2021; Tamayo-Vegas et
al., 2022).
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De manera similar a los ensayos mecanicos, durante los analisis térmicos (DMA y
TGA), el incremento de la temperatura eleva la energia vibracional de las moléculas,
lo que incrementa progresivamente su movilidad hasta provocar la ruptura de los
enlaces de reticulacion, seguida por la degradacion de la cadena principal del
polimero (Camino et al., 2001). Este cambio en las transiciones térmicas es
indicador de un cambio en la estabilidad térmica del material dentro el rango de
temperaturas seleccionadas, evidenciada por el aumento en la temperatura de inicio
de degradacion en los sistemas reforzados. Dichas mejoras en las propiedades
fisicas contrastan con los cambios relativamente menores observados en la
estructura quimica de los compdsitos, como ha sido reportado en estudios previos
(Cordoba et al., 2024).

9.6.b. Rendimiento de reticulacion
El rendimiento de la reaccion de reticulacién de los compdsitos poliméricos con
mejor desempefo mecanico fue estimado mediante analisis gravimétricos basados
en la pérdida de masa (Vera-Graziano et al., 1995). El objetivo fue evaluar si las
variables independientes seleccionadas producen un cambio significativo en la
eficiencia del proceso de entrecruzamiento del PDMS: tipo de reforzante (SiO,-a o
SiO,-b), relacion PDMS:TEOS y concentracion de reforzante. Para este propésito,
se realizaron ensayos comparativos en los grupos control (15-0, 10-0 y 5-0) y en los

compoésitos seleccionados (10-15a y 5-15b).

Cada analisis fue realizado por triplicado, utilizando muestras secas con peso inicial
(Pi), las cuales fueron sumergidas en etanol para extraer las fracciones no
reticuladas. Posteriormente, se registré el peso hinchado (Py) y el peso final tras la
evaporacion del disolvente (Pg). Con base en los datos obtenidos, y empleando las
ecuaciones (2), (3) y (4), se calcularon los parametros de porcentaje de absorcién
de disolvente (A%), la pérdida de peso del recubrimiento (L,,) y el rendimiento de

reticulacion (X,,), que representa la proporcion del polimero efectivamente reticulado
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tras eliminar las cadenas no entrecruzadas. Los resultados sobre la eficiencia del

proceso de reticulacion se resumen en la Tabla 18.

Tabla 18. Porcentaje de absorcién, pérdida de peso y rendimiento de reticulacion de los

compésitos PDMS-%SIO; a través de las pruebas gravimétricas.

Grupo A (%) Ly (%) Xy (%)
15-0 3.65+0.55 3.59+1.04 96.41 £ 1.04
10-0 2.15+0.81 1.71+£0.86 98.29 +0.86
5-0 2.23+0.90 1.78 £ 0.97 98.22 +0.97

10-15a 1.12+0.80 3.49+0.34 96.51 £ 0.34

5-15b 0.98 +0.75 3.28+£0.64 96.72 +0.64

La absorcién de disolvente (A%) entre los distintos compdsitos presento variaciones
en funcién de la relacion PDMS:TEOS, disminuyendo progresivamente desde
3.65% hasta 2.24%. Esta reduccién en la capacidad de absorcién ha sido
previamente relacionada con la concentracion del agente reticulador en sistemas
elastoméricos (Bardelli et al., 2021). A mayor proporcién de TEOS, se incrementa
el grado de entrecruzamiento de la matriz polimérica, lo cual da lugar a una red
tridimensional mas compacta y con menor volumen libre entre cadenas. Esta menor
disponibilidad de espacio intramolecular dificulta el ingreso y difusion de moléculas
pequefias como las del disolvente, reduciendo su absorcion (Rajawasam et al.,
2024).

En el caso de los compdésitos reforzados 10-15a 'y 5-15b, se observo una absorcion
aun menor, alcanzando valores de 1.12% y 0.98% respectivamente. Este
comportamiento sigue la misma tendencia y puede entenderse en el mismo sentido
por la inclusidon de nanoparticulas de SiO, en la matriz de PDMS. La presencia de
estos reforzantes contribuye a ocupar el espacio libre entre cadenas, restringiendo
aun mas la movilidad de las cadenas poliméricas e impidiendo el acceso de
moléculas del disolvente al interior de la red polimérica (Nazarov et al., 2023). Estos
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resultados sugieren la formacién de una estructura interna mas densa y con menor
permeabilidad a medida que los materiales incrementan el grado de reticulacion y

contienen reforzantes (Sato et al., 2024; Stafie et al., 2005).

El rendimiento de reticulacion X,,, complementario a la pérdida de peso L, de los
diferentes compodsitos mostrd porcentajes muy cercanos entre los distintos grupos,
encontrandose todos dentro de 96.4% al 98.3%. A pesar de ello, con el incremento
de concentracion de entrecruzador TEOS en los grupos control, se observa la
tendencia a incrementar el rendimiento de reticulacion. Lo anterior pudiera deberse
a la presencia de algunas cadenas poliméricas sin reticular, las cuales pudieran
eliminarse en presencia del disolvente etanol debido a una menor concentracion de

agente reticulante (Vera-Graziano et al., 1995).

En cuanto a los compdsitos reforzados 10-15a y 5-15b, el rendimiento de
reticulacion fue de 96.5% y 96.7% respectivamente. Si bien estas cifras no
representan una diferencia estadisticamente significativa respecto a los grupos
control, si reflejan una ligera tendencia decreciente. Este comportamiento podria
estar relacionado con la presencia de subproductos derivados de las reacciones de
hidrolisis y condensacion ocurridas durante la sintesis de las nanoparticulas de
SiOz2, los cuales pueden permanecer superficialmente en la matriz y ser eliminados

durante la etapa de secado (Levy et al., 2015).

9.6.c. Hidrofobicidad superficial
Para estimar si los compodsitos sintetizados mantienen sus propiedades
hidrofébicas, se realizaron ensayos de angulo de contacto a los grupos control sin

reforzantes y a los que presentaron la mejor respuesta mecanica (10-15y 5-15).

En la Figura 36 se muestran imagenes representativas de los ensayos realizados.
Asi mismo, en la Tabla 19 se muestran los resultados obtenidos de angulo de
contacto para los compdsitos; se registra el angulo de contacto medido y la

desviacion estandar de las repeticiones realizadas.
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Figura 37.Imagenes de pruebas de hidrofobicidad de nanocompdsitos PDMS-%SiOx.

Tabla 19. Resultados de angulo de contacto en gota de agua en aire para compositos
PDMS-%SIiO:..

Grupo Angulo de contacto (°)

15-0 1024 +2.2
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10-0 99.1+1.6

5-0 99.7+5.0
10-15a 99.3+23
10-15b 97329
5-15a 97.7 £ 3.1
5-15b 98.1+3.8

Los resultados obtenidos muestran que todos los compdsitos exhibieron angulos de
contacto superiores a 95°, manteniendo su caracter hidrofébico. Estos valores se
encuentran dentro del rango reportado para el PDMS, el cual oscila entre 95° y 113°,
en funcién del tipo de agente entrecruzante y el grado de reticulacién alcanzado
(Ariati et al., 2021; Li et al., 2023).

Es posible establecer que no hay un cambio (incremento o decremento) significativo
en el angulo de contacto mostrado por los distintos compésitos en comparacion con
los materiales control sin reforzante (15-0, 10-1 y 5-0). Este comportamiento se
explica por la particularidad que ha demostrado el PDMS para formar una capa
superficial al depositarse sobre distintas superficies (Sosnin et al., 2021); proceso
que genera una superficie de recubrimiento con mayor cantidad el polimero que de
los demas componentes como reforzantes SiO2, permitiendo mantener el

comportamiento hidrofébico caracteristico de los polisiloxanos.

Este comportamiento permite determinar que la incorporacion de nanoparticulas de
SiO, como reforzantes no compromete la hidrofobicidad inherente del PDMS,
propiedad esencial para su desempefio como recubrimientos aislantes en

aplicaciones exteriores.

9.6.d. Conductividad eléctrica
Ademas de sus propiedades hidrofébicas, la conservacion del comportamiento
aislante eléctrico de los recubrimientos compésitos de PDMS es esencial para su

aplicacion en intemperie en la industria eléctrica. Por esta razén, se evalu6 la
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resistividad volumétrica de los compdsitos que presentaron el mejor desempefio

mecanico, (10-15a y 5-15b) junto con los materiales control (15-0, 10-0 y 5-0).

En la Tabla 20 se presentan los valores obtenidos de resistividad volumétrica para
los compdsitos analizados. Los resultados mostraron que todos los compdsitos
evaluados presentan valores de resistividad del orden de 10" Q/cm, sin diferencias

estadisticamente significativas entre ellos.

Tabla 20. Resultados de resistividad volumétrica para compdsitos PDMS-%SiOs.

Grupo Resistividad (10" Q/cm)

15-0 3.6+0.6
10-0 3.1+£0.8
5-0 2509
10-15a 26+0.6
5-15b 24+0.6

La estabilidad de la resistividad volumétrica en los compdsitos reforzados se
relaciona con la naturaleza aislante de las estructuras a base de silicio (PDMS y
nanoparticulas de SiO,), lo que permite mantener altos valores de resistividad
eléctrica (~10" Q/cm) (Teixeira et al., 2021). Estos valores confirman que la adicién
de nanoparticulas de SiO,, incluso a concentraciones de hasta 15% en peso, no
altera significativamente las propiedades de resistividad eléctrica del polisiloxano
(Shivashankar et al., 2021).

9.6.e. Adhesion a superficie
Ademas de verificar que la hidrofobicidad y baja conductividad de los compdsitos
se conserva tras la incorporacion de nanoparticulas de refuerzo, fue necesario
evaluar si las variables experimentales seleccionadas afectan las propiedades de
adherencia de los materiales sintetizados sobre sustratos ceramicos asemejando la
superficie de algunos aisladores en la industria eléctrica (Syafiq et al., 2019). Para
ello, se analiz6 la adhesion de los recubrimientos mediante el método de corte en

cruz con cinta adhesiva, de acuerdo con la norma ASTM D3359: Método de prueba
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estandar para la medicion de la adhesion mediante ensayo con cinta adhesiva
(D3359, 2017).

Como sustrato se empled una baldosa ceramica, la cual fue previamente lavada y
acondicionada conforme a los lineamientos establecidos en la normativa ASTM.
Sobre esta superficie se delimitaron areas de aplicacion de 15 cm? (5 x 3 cm), donde
se depositaron, por triplicado, los polimeros control (15-0, 10-0 y 5-0) y los
compositos con mejor desempefio mecanico (10-15a y 5-15b), con un espesor

promedio de recubrimiento de 0.5 mm.

Posteriormente, se llevaron a cabo los ensayos de adherencia siguiendo el
protocolo del método de corte en cruz. En la Figura 37 se presentan imagenes
representativas de los resultados obtenidos para cada grupo. Los valores de
adherencia determinados experimentalmente se resumen en la Tabla 21, donde se
categoriz6 el grado de desprendimiento de cada recubrimiento segun los criterios
de evaluacion de la norma ASTM D3359-09, detallados previamente en la Tabla 3
(escala de OA a 5A).

15-0

(a) (b) (c)
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(d) (e) ()

Figura 38. Marcas de ensayos de adherencia a superficies con base en la norma ASTM
D3359: (a) 15-0, (b) 10-0, (c) 5-0, (d) 10-152, (e) 5,15b y (d) negativo en cinta de 5-15b.

Tabla 21. Clasificacién de los compésitos en ensayos de adherencia a superficies con base
en la norma ASTM D3359.

Adherencia
Grupo (ASTM D3359) Clasificacion

A3

15-0 A4 A3
A3
A3

10-0 A4 A4
A4
A3

5-0 Ad A4
Ad

A4

10-15a A4 A4
A4
A4

5-15b A4
A4
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A4

Como se observa en los resultados, todos los grupos analizados, con excepcion del
grupo 15-0, obtuvieron una clasificacion de A4, correspondiente Unicamente a la
formacion de marcas de corte sin desprendimiento apreciable del recubrimiento.
Esta clasificaciéon es indicador cualitativo de una buena adherencia a la superficie,
sugiriendo que dicha propiedad se conserva independientemente de la proporcion
del agente entrecruzante (10:1 o0 5:1) o de la incorporacion de los distintos tipos de
refuerzo nanoparticulado (SiO,-a y SiO,-b) aun para los sistemas mas reticulados y

con mayores concentraciones de reforzante (Vlassov et al., 2018).

En contraste, el polimero 15-0 presentd desprendimiento del recubrimiento a lo largo
de las incisiones superiores a 1.6 mm, lo que corresponde a una clasificacion 3A,
inferior a la obtenida por los demas compdsitos. Esta disminucién en la adhesion
puede estar asociada con el bajo grado de reticulacién de la matriz polimérica.
Diversos estudios han demostrado que una menor reticulacion genera mayor
heterogeneidad estructural, lo que se traduce en zonas de distinta rigidez dentro del
recubrimiento. Estas regiones menos entrecruzadas son mas susceptibles a sufrir
deformaciones localizadas, facilitando asi el desprendimiento del material en

condiciones de estrés superficial (Megone et al., 2018).

A partir de los resultados obtenidos es posible apreciar que la adherencia de los
distintos compositos evaluados no presenta un cambio perceptible o un
comportamiento que indique que la presencia de las nanoparticulas en la matriz
polimérica provoque un cambio en esta propiedad, esto bajo los parametros que

indica la norma ASTM.

9.7. Estabilidad fisicoquimica de los compositos en intemperie

Finalmente, con el objetivo de determinar el desempefio y la estabilidad a largo

plazo de los nuevos materiales desarrollados, se sometieron a condiciones de
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intemperismo los grupos control y los compdésitos PDMS-%SiO, que previamente
demostraron el mejor comportamiento mecanico (10-15a y 5-15b). Las muestras
fueron expuestas a condiciones ambientales reales durante un periodo de seis
meses (periodo), con el propdsito de simular el envejecimiento natural de los

recubrimientos y analizar posibles alteraciones en sus propiedades fisicoquimicas.

Posterior a este periodo de exposicion, se realizaron nuevamente evaluaciones
caracterizaciones quimicas a través de espectroscopia Raman y espectroscopia
infrarroja (FTIR), y fisicas a través de mediciones del angulo de contacto y ensayos
mecanicos de tension. Estas pruebas permitieron comparar los resultados entre los
distintos grupos de estudio y con los obtenidos en los materiales recién sintetizados,
con el fin de identificar cambios o alteraciones en las propiedades fisicoquimicas de

los compdsitos provocadas por la exposicion al ambiente (Zhang et al., 2024).

9.7.a. Estabilidad quimica
Con el objetivo de evaluar la estabilidad quimica de los compdsitos sintetizados tras
su exposicion prolongada en condiciones de intemperie, se realizaron analisis
espectroscopicos mediante espectroscopia Raman y FTIR. En la Figura 38 se
presentan los espectros representativos obtenidos para los compdsitos
seleccionados, correspondientes a Raman (a) y FTIR (b), en los que se identificaron

los modos vibracionales activos para cada técnica espectroscopica de los sistemas.

Para el analisis cuantitativo, se evaluaron los cambios relativos en las senales
espectrales antes y después del proceso de exposicion ambiental. En la Tabla 22
se detallan los resultados obtenidos mediante espectroscopia infrarroja, incluyendo
el numero de onda asignado a cada modo vibracional, la intensidad normalizada de
cada sefnal y el cambio de intensidad en relacion con el material no expuesto. De
manera analoga, en la Tabla 23 se reportan los resultados obtenidos mediante
espectroscopia Raman, registrando los desplazamientos caracteristicos,

intensidades relativas y sus variaciones posteriores el periodo de exposicién.
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Figura 39. Espectros (a) Raman y (b) FT-IR de compdsitos PDMS-%SiO, seleccionados

posterior al proceso de intemperismo.

Tabla 22. Modos vibracionales de compdsitos activos en FTIR e intensidades normalizadas

posterior al proceso de intemperismo.

10-0
Modo vibracional N.de onda (cm-1)  Intensidad (N)  Cambio Int (N)
f Si-CHs 660.02 0.06 -54.8%
c Si-(CHa)s 684.83 0.18 29.3%
bg  O(CH)zO-Si(CHa)- 785.50 1.00 0.0%
Si-(CHs)s
c-e Si-(CHs)s / Si-OH 863.68 0.12 17.9%
a Si-(CHa)n 1006.31 0.83 3.1%
a Si-(CHa)n 1072.64 0.49 33.7%
bg  O(CH)2O-SI(CHa)- 1257.53 0.52 20.7%
Si-(CHa)s
f Si-CHs 1410.46 0.03 3.2%
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a,d SI(CHa)n / Si-(CHa)3 2963.01 0.09 13.6%
L 10-15b
Modo vibracional - -
N. de onda (cm-1) Intensidad (N) Cambio Int (N)
Si-CHs 660.02 0.05 -59.2%
c Si-(CHa)s 685.134 0.15 20.1%
bg  O(CH)2O-SI(CHa)- 784.98 1.00 0.0%
Si-(CHa)s
ce Si-(CHs)s / Si-OH 867.65 0.07 -20.0%
a Si-(CHa)n 1006.18 0.85 8.1%
a Si-(CHa)n 1070.29 0.48 30.9%
bg  O(CH)zO-Si(CHa)- 1257.51 0.49 20.5%
Si-(CHs)s
f Si-CHs 1408.15 0.03 -13.0%
a,d SI(CHa)n / Si-(CHa)3 2962.58 0.08 0.0%
. . 5-0
Modo vibracional N.de onda (cm-1)  Intensidad (N)  Cambio Int (N)
f Si-CHs 661.49 0.05 -63.9%
c Si-(CHa)s 685.14 0.14 6.3%
Si(CHa)2-O-Si(CHa)2-
b-d SH(CHY 785.14 1.00 0.0%
ce Si-(CHs)s / Si-OH 867.57 0.08 22.5%
a Si-(CHa)n 1006.33 0.85 14.7%
a Si-(CHa)n 1070.59 0.48 34.8%
Si(CHs)2-O-Si(CHs)z-
b-d SH(CHY 1257.54 0.50 26.8%
f Si-CHs 1407.21 0.03 4.1%
a,d SI(CHa)n / Si-(CHa)3 2962.76 0.08 3.1%
Modo vibracional Sl 5_b -
N. de onda (cm-1) Intensidad (N) Cambio Int (N)
f Si-CHs 661.49 0.05 -60.8%
c Si-(CHa)s 684.74 0.15 17.0%
bg  OI(CHs)zO-Si(CHs)- 785.14 1.00 0.0%
Si-(CHa)s
ce Si-(CHs)s / Si-OH 867.57 0.08 21.2%
a Si-(CHa)n 1006.33 0.85 6.1%
a Si-(CHa)n 1070.59 0.48 21.6%
bg  O(CH)zO-Si(CHa)- 1257.54 0.50 24.4%
Si-(CHs)s
f Si-CHs 1407.21 0.03 -18.4%
a,d SI(CHa)n / Si-(CHa)3 2962.76 0.08 2.6%
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Tabla 23. Modos vibracionales de compdsitos activos en Raman e intensidades

normalizadas posterior al proceso de intemperismo.

10-0
Modo vibracional Desp. Raman (cm-1) Inte?:)ldad Cambio Int (N)
1 Torsion Si-C 154.52 0.08 -7.2%
2 Deflexion C-Si-C y C-Si-O 195.27 0.08 -16.4%
3 Estiramiento Si-O-Si 490.57 0.37 1.8%
4 Estiramiento Si-C 689.68 0.06 -3.6%
5 Estlramlen'to s.|’metr|co Si-C 209.55 0.24 5.5%
Oscilacién CHs
Estiramiento Si—-C
6 Oscilacién CHs 790.77 0.03 -6.8%
7 Estiramiento asimétrico CHs 862.92 0.02 -19.9%
8 Flexion simétrica Si-CHs 1261.45 0.02 -19.3%
9 Flexién simétrica CH3 1410.48 0.04 -11.5%
10 Estiramiento simétrico CHs 2906.22 1.00 0.0%
11 Estiramiento asimétrico CHs 2965.87 0.29 -6.0%
10-15a
Modo vibracional Desp. Raman (cm-1) Intel(ﬁ)idad Cambio Int (N)
1 Torsion Si-C 151.73 0.069 -27.1%
2 Deflexion C-Si-C y C-Si-O 190.96 0.092 -2.2%
3 Estiramiento Si-O-Si 490.71 0.372 1.1%
4 Estiramiento Si-C 697.48 0.070 8.1%
Estiramiento simétrico Si—C
5 o 709.52 0.208 -15.1%
Oscilacién CH3
6 Estiramiento Si-C 791.01 0.034 14.3%
Oscilacién CHs
7 Estiramiento asimétrico CHs 863.17 0.020 -20.9%
8 Flexién simétrica Si-CHs 1261.57 0.025 12.1%
9 Flexion simétrica CH3 1410.62 0.049 3.7%
10 Estiramiento simétrico CH3 2905.82 1.000 0.0%
11 Estiramiento asimétrico CHs 2967.03 0.284 -8.3%
5-0
Modo vibracional Desp. Raman (cm-1) Intel(ﬁ)idad Cambio Int (N)
1 Torsion Si-C 155.58 0.08 -20.2%
2 Deflexion C-Si-C y C-Si-O 194.37 0.09 -13.6%
3 Estiramiento Si-O-Si 491.38 0.38 2.1%
4 Estiramiento Si-C 698.07 0.07 2.8%
5 Estiramiento simétrico Si—C 210.24 0.92 19.7%

Oscilacion CHs
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Estiramiento Si—-C

6 Oscilacién CHs 792.07 0.03 -24.0%
7 Estiramiento asimétrico CHs 863.01 0.02 -24.4%
8 Flexion simétrica Si-CHs 1263.12 0.02 -25.7%
9 Flexién simétrica CH3 1411.80 0.05 -15.4%
10 Estiramiento simétrico CH3 2906.31 1.00 0.0%
11 Estiramiento asimétrico CHs 2967.27 0.28 -8.6%
5-15b
Modo vibracional Desp. Raman (cm-1) Inte?ﬁ)ldad Cambio Int (N)
1 Torsion Si-C 152.16 0.07 -30.8%
2 Deflexion C-Si-C y C-Si-O 191.38 0.09 -6.4%
3 Estiramiento Si-O-Si 490.64 0.38 3.7%
4 Estiramiento Si-C 689.24 0.06 -1.1%
Estiramiento simétrico Si—C
5 L 709.55 0.25 -1.3%
Oscilacién CH3
5 Estiramiento Si—-C 791.63 0.04 -8.6%
Oscilacién CHs
7 Estiramiento asimétrico CHs 862.66 0.02 -16.0%
8 Flexion simétrica Si-CHs 1262.08 0.02 -12.5%
9 Flexion simétrica CH3 1410.42 0.05 -6.0%
10 Estiramiento simétrico CHs 2905.83 1.00 0.0%
11 Estiramiento asimétrico CHs 2967.05 0.29 -6.9%

A partir de los resultados obtenidos mediante espectroscopia FT-IR, se identificaron
diferencias entre los grupos control y los compdsitos reforzados, particularmente en
relacion con la energia vibracional (nimero de onda) y la intensidad relativa de cada
sefal encontrada. De forma consistente con los analisis previos al proceso de
intemperismo, la incorporacion de nanoparticulas de SiO, y la variacion en la
concentracion del agente reticulador TEOS no indujeron desplazamientos
significativos en la energia (numero de onda) de los modos vibracionales activos.
Este comportamiento sugiere que, tras la exposicidon prolongada a condiciones
ambientales, no se generaron modificaciones relevantes en el entorno quimico local
de los enlaces caracteristicos del sistema, lo que indica que se mantuvieron las
propiedades quimicas posterior al periodo de envejecimiento ambiental (Miranda et
al., 2021).
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En los grupos de estudio sometidos al proceso de intemperismo, se observd un
incremento generalizado en la intensidad relativa de ciertos modos vibracionales.
Este efecto fue particularmente evidente en las bandas ubicadas en 684 cm™ y en
la region comprendida entre 1070 y 1257 cm™, correspondientes a vibraciones
asociadas con los grupos Si-(CH3),. En todos los compdsitos analizados, se
registraron aumentos de intensidad de hasta un 35% en estos modos. Un
incremento en la intensidad relativa sin desplazamientos en el numero de onda
sugiere la presencia de cambios estructurales dentro del compdsito, pero sin una
alteracion en las especies quimicas involucradas (Cassetta et al., 2025).. Estudios
previos han demostrado que una mayor densidad de enlaces puede reflejarse un
aumento en la intensidad de sus modos vibracionales caracteristicos, incluso sin

que haya la formacién de mayor cantidad de enlaces (Zhang et al., 2024).

Estos cambios en la intensidad de algunos modos de vibracién en los compdésitos
tras el intemperismo se han atribuido a procesos de post-reticulacion favorecidos
por la presencia de grupos silanol en la superficie de los reforzantes (Si-OH) y la
radiacion ultravioleta. Estos factores pueden inducir la hidrélisis y posterior
condensacion de —Si—OH presentes tanto en la matriz polimérica como en la
superficie de los reforzantes, generando un mayor numero de enlaces siloxano (—
O-Si—0-) y, en consecuencia, intensificando las bandas caracteristicas de estos

enlaces (Yang, 2020).

Contrario al comportamiento previamente descrito, el modo vibracional ubicado en
867 cm™ presentd una disminucion de intensidad en todos los compdsitos tras el
proceso de intemperismo. Este comportamiento particular puede atribuirse a que
dicha senal esta asociada en parte con la vibracion del enlace Si—OH (grupos
silanol) (Hernandez et al., 2017). Estos grupos funcionales se localizan en los
extremos de las cadenas del PDMS y en los sustituyentes del agente reticulador
TEQOS, participando en las reacciones que generan al entrecruzamiento de la matriz
polimérica. A medida que avanza el proceso de reticulacion, estos grupos Si—OH
son consumidos, generando etanol como subproducto, el cual se evapora
posteriormente (Levy et al., 2015). Por lo tanto, la disminucion de estos grupos
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funcionales durante la exposicion al ambiente se refleja en la reduccion de la

intensidad correspondiente en los espectros FTIR.

Del mismo modo que con los espectros FTIR, en la Tabla 24 se realiz6 el analisis
de los modos vibracionales activos en Raman para los distintos compositos,
comparandolos con los materiales antes y después del periodo de intemperismo. Al
comparar los cambios de intensidad de los modos vibracionales, se observan
disminucién de las intensidades de hasta el 26%, en el rango de desplazamiento
Raman de 792-1411 cm. Los modos presentes en este rango del espectro
presentan las mayores tasas de disminucion de intensidad. A pesar de ser modos
vibracionales con una baja intensidad relativa (<5%) todos forman parte de las
sefales de grupos metilos (Si-(CHs)n) pertenecientes a los grupos sustituyentes a

lo largo de la cadena polimérica PDMS (Hudson et al., 2018).

Por el contrario, en la mayoria de los compdsitos evaluados tras el periodo de
intemperismo, se observo un incremento en la intensidad relativa de los modos
vibracionales localizados en 191 y 490 cm™. Estos modos, que presentan
intensidades relativas de hasta un 37 % respecto al pico mas intenso del espectro
Raman, corresponden a vibraciones asociadas a los grupos Si-O-Si y C-Si-O
presentes en la red principal de los compdsitos PDMS-%SiO, (Aguiar et al., 2009).
Similar a los espectros FTIR, la variacion observada en estos modos vibracionales
activos en Raman puede atribuirse a incrementos en la concentracién de dichos

enlaces, derivados del aumento en el grado de reticulacion.

La aparente disminucion de ciertos modos vibracionales observada en los espectros
no implica necesariamente una reduccion en la densidad de enlaces
correspondientes. Este comportamiento puede atribuirse al incremento relativo en
la intensidad de los modos vibracionales mas importantes, como los localizados en
2905 y 490 cm™. Dicho incremento puede estar asociado a un mayor grado de
reticulacion en la matriz polimérica, lo cual favorece la formacion de una red mas
densa de enlaces Si—CH; y Si—O-Si. Este aumento en la densidad de enlaces

reticulados intensifica sus respectivas sefnales, o que a su vez provoca una
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disminucion relativa en la intensidad de otros modos vibracionales con menor
presencia en el espectro, sin que ello implique una pérdida estructural en dichos

grupos funcionales (Zou et al., 2010).

El incremento en la intensidad relativa de los modos vibracionales Si—-CH; en
espectroscopia FTIR, junto con su disminucidon en los espectros Raman tras el
proceso de intemperismo, sugiere que, si bien no se produjo una modificacion
quimica directa de estos grupos funcionales, si ocurrieron alteraciones en la
densidad local y en el entorno estructural de la red polimérica (Trabucco et al.,
2023). Este comportamiento ha sido previamente reportado en otros sistemas
poliméricos, donde el envejecimiento induce procesos de reticulacion secundaria
posteriores a la sintesis, sin generar transformaciones quimicas significativas
(Yang, 2020). Sin embargo, no puede descartarse la presencia de procesos
oxidativos superficiales, ya que en condiciones de exposicion ambiental como bajo
radiacion UV y presencia de humedad, se ha documentado fractura superficial de
este polimero debido a procesos oxidativos formacion de capas enriquecidas en
silice debido a la oxidacién de las cadenas de PDMS, fendmeno también observado

en tratamientos con plasma (Fateh-Alavi et al., 2001; Song et al., 2023).

9.7.b. Estabilidad fisica y superficial

Una vez identificados los potenciales cambios quimicos y estructurales mediante
espectroscopia FTIR y Raman, se procedié a la evaluacion de las propiedades
mecanicas y superficiales de los compdsitos expuestos al proceso de intemperismo.
El objetivo de esta etapa fue determinar si el envejecimiento ambiental afecta el
desempeno de los materiales, particularmente en términos de su comportamiento
mecanica y sus caracteristicas hidrofébicas. Para ello, se analizaron los compdsitos
seleccionados mediante ensayos de traccion uniaxial y mediciones de angulo de
contacto, comparando los resultados obtenidos tras seis meses de exposicion con

los valores registrados previamente.
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En la Tabla 24 se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de
hidrofobicidad realizadas a los compdésitos que pasaron por el proceso de
intemperismo. Antes de realizar la prueba, se realizd limpieza superficial de los
recubrimientos, con el objetivo de eliminar el polvo adherido en los materiales. Esta
propiedad fue evaluada a través de la medicion del angulo de contacto en agua con
las mismas condiciones utilizadas en la Seccién.9.6.c y comparada con los valores

iniciales de los compadsitos.

Tabla 24. Resultados de angulo de contacto en gota de agua en aire para compodsitos

PDMS-%SiO; que fueron expuestos a intemperismo.

Angulo de contacto (°)

Grupo

Intemperismo Original Cambio

10-0 103.7 +2.8 99.1+1.6 +4.6%
10-15a 103.1 £2.7 99.3+23 +3.8%
5-0 104.2 +21 99.7+5.0 +4.5%
5-15b 100.2 £2.4 98.1+3.8 +2.1%

Como se aprecia en los resultados, se observé una tendencia general al incremento
del angulo de contacto superficial tras el proceso de intemperismo, tanto en los
grupos control como en los compdsitos reforzados con nanoparticulas de SiO,.
Estos cambios, aunque ligeros, pueden atribuirse a factores superficiales como la
presencia de particulas remanentes que incrementan la rugosidad (Du et al., 2022)
y a la rigidizacion superficial del recubrimiento, fendmeno para el cual se ha
reportado una relacion directa entre el angulo de contacto y la dureza superficial
(Tyagi et al., 2021). Si bien este incremento se presenté en todos los casos, no
resultdé estadisticamente significativo, por lo que debe interpretarse unicamente

como una tendencia.
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Como se aprecia en los resultados obtenidos, se identificé una tendencia general al
incremento del angulo de contacto superficial tras el proceso de intemperismo, tanto
en los grupos control como en los compésitos reforzados con nanoparticulas de
SiO,. Estos ligeros cambios pueden ser debidos a factores superficiales como la
presencia de particulas remanentes de que incrementan la rugosidad superficial (Du
et al., 2022), asi como rigidizacion superficial del recubrimiento, habiéndose
observado relaciéon en el angulo de contacto de recubrimientos productos de

cambios en su dureza superficial (Tyagi et al., 2021)

Aunque los valores registrados muestran un incremento en todos los casos, este
fendmeno no representd un cambio estadisticamente significativo, por lo que debe

considerarse como una tendencia.

Aunque los cambios observados en el angulo de contacto no resultaron
estadisticamente significativos, la tendencia general a incrementar tras el proceso
de intemperismo puede estar relacionado con los cambios estructurales
identificados mediante las caracterizaciones espectroscoépicas, particularmente el
incremento en el grado de reticulacién. Este comportamiento ha sido previamente
relacionado con una mayor densidad de enlaces dentro de la matriz polimérica, lo
cual conlleva una reduccion en los espacios libres y una disminucion en la movilidad
de las cadenas de PDMS (Li et al., 2025). Como consecuencia, potencialmente se
limita la reorganizacion superficial de grupos polares y se dificulta la penetracién de
las moléculas de agua. Este cambio en la configuracion estructural mas densa
favorece la preservacion de las propiedades hidrofobicas del material tras su

exposicion en condiciones ambientales.

De igual forma, al comparar los grupos control con los compdsitos reforzados, no
se identificaron diferencias significativas en los valores de angulo de contacto. Este
comportamiento es consistente con lo observado en los materiales antes del
proceso de intemperismo, indicando que la incorporacion de nanoreforzantes de
SiO, no genera una modificacién significativa en esta propiedad superficial. Estos

resultados sugieren que, aun después de la exposicidon ambiental, se preserva la
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formacion de una capa superficial de PDMS, fendmeno previamente reportado para

este tipo de polimeros (Sosnin et al., 2021).

Finalmente, se realizaron ensayos de traccion uniaxial sobre los compdsitos que
fueron expuestos al proceso de intemperismo, con el objetivo de evaluar la
estabilidad de sus propiedades mecanicas. Las pruebas se llevaron a cabo bajo las
mismas condiciones experimentales descritas en la Seccién 9.5. En la Figura 39
se presentan los perfiles esfuerzo-deformacion representativos para las probetas de

cada grupo de estudio.
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Figura 40. Perfiles esfuerzo-deformacion de compdédsitos PDMS-%SiO, seleccionados

posterior al proceso de intemperismo.

A partir del analisis de los perfiles de esfuerzo-deformacion, se observa que los
polimeros control con diferente grado de reticulacién (10-0 y 5-0) mantienen un
comportamiento mecanico similar antes y después del proceso de intemperismo. En
ambos casos se distinguen dos regiones principales: una inicial (0-0.25 MPa),
correspondiente al régimen elastico del polimero, y una segunda (>0.25 MPa),
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asociada al inicio del comportamiento plastico (Brown et al., 2009). Aunque se
registra una reduccion en los valores de esfuerzo y deformacién en los que ocurren

estas transiciones, la forma general del perfil mecanico se conserva.

Por el contrario, los compdsitos reforzados con nanoparticulas de SiO, muestran
una modificacién notable en la forma de los perfiles de esfuerzo-deformacion tras el
proceso de intemperismo. En estos materiales se evidencia la desaparicién de la
tercera etapa de fluencia, cambiando desde un comportamiento mecanico
tipicamente elastomérico hacia una respuesta mas similar a la de polimeros
termoestables (Saba et al., 2018). Esta transformacion puede indicar una
reorganizacion estructural provocada por el envejecimiento ambiental, posiblemente
asociada a un incremento en el grado de reticulacion, como ha sido reportado
previamente en sistemas poliméricos expuestos a procesos de intemperismo
(Cordoba et al., 2023; Katz et al., 2022).

Este cambio en el comportamiento mecanico, de un polimero elastomérico hacia un
termoestable, se ha relacionado directamente con un incremento en el grado de
reticulacion del sistema (Keya et al., 2025). Un mayor grado de reticulacion en las
cadenas de PDMS restringe significativamente la movilidad y el deslizamiento
relativo entre cadenas, lo cual limita la capacidad del material para deformarse
plasticamente bajo esfuerzos de traccion. Como consecuencia, los procesos de
fluencia caracteristicos de materiales elastoméricos tienden a desaparecer, dando
lugar a una respuesta mas rigida y fragil (Tejani, 2023). Este cambio estructural es
congruente con lo observado en los analisis espectroscépicos FTIR y Raman, donde
se identificé un incremento en la densidad de enlaces y reorganizacion de la red

polimérica.

En la Tabla 25 se presenta un resumen de las propiedades mecanicas obtenidas
para los compdsitos analizados tras su exposicion al proceso de intemperismo. Se
reportan los valores correspondientes al modulo elastico, la deformacion maxima,
el esfuerzo de fractura y la energia almacenada para cada uno de los grupos de
estudio, con el objetivo de identificar posibles modificaciones en el desempefio

mecanico inducidas por el envejecimiento ambiental.
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Tabla 25. Resultados de propiedades mecanicas de compdsitos PDMS-%SiO:

seleccionados posterior al proceso de intemperismo.

Grupo Modulo Elastico Qeformacién Esfuerzo de fractura Energia Alm.
(MPa) maxima (D#/Do) (MPa) (J/lem?)
10-0 0.301 +0.032 2.279 +0.308 0.400 +0.015 6.57 +1.21
10-15a 0.347 +0.061 3.101 +0.562 0.618 +0.059 12.963 +3.057
5-0 0.320 +0.013 2.840 +0.206 0.501 +0.027 10.081 +1.169
5-15b 0.374 +£0.043 2.974 +£0.499 0.661 +0.101 13.21 +£3.768

En cuanto al médulo elastico, los valores obtenidos para los distintos compdsitos
tras el proceso de intemperismo oscilaron entre 0.301 y 0.374 MPa, un rango menor
al que presentaron los compositos antes de la exposicidon ambiental. El valor mas
bajo se registrd en el grupo control con menor grado de reticulacion (10-0), mientras
que el mayor correspondio al compésito reforzado con la mayor concentracién de
nanoparticulas de SiO, sintetizadas en medio alcalino (10-15b). Este mismo orden

se observo también en los polimeros no expuestos.

Posterior a la exposicion ambiental, todos los compdésitos mostraron una
disminucién significativa en el modulo elastico. El porcentaje de reduccion fue
particularmente similar en los sistemas mas reticulados (5-0) y en los compdsitos
reforzados (10-15a y 5-15b), con una pérdida promedio del 35-37% respecto a sus
valores originales. En contraste, el grupo 10-0 presentoé la menor variacién, con una

disminucion del 23%.

A diferencia del comportamiento observado para el modulo elastico, la deformacion
maxima de los compdsitos posterior al proceso de intemperismo mostré una
disminucién significativa uUnicamente en los materiales reforzados con
nanoparticulas de SiO,. En particular, los compésitos 10-15a y 5-15b registraron
reducciones en su deformacién maxima del 20% y 27%, respectivamente. Por el
contrario, los grupos control sin refuerzo (10-0 y 5-0) mantuvieron valores similares

a los iniciales, con deformaciones de 2.28 y 2.74, respectivamente, tras la
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exposicién ambiental, valores que indican que no hubo un cambio significativo en el

valor de deformacion.

No obstante, a pesar de esta reduccion, los compdsitos reforzados continuaron
presentando las mayores capacidades de deformacién. El grupo 10-15b alcanzé
una deformacién de 3.101 MPa, valor que, si bien representa la deformacion mas
elevada entre los grupos evaluados, no mostré una diferencia estadisticamente
significativa respecto a los grupos 5-15b y 5-0. Estos resultados sugieren que,
aunque el proceso de intemperismo afecta parcialmente la deformacion en
compositos reforzados, esta propiedad se conserva mayor frente a los materiales

no reforzados (Cassetta et al., 2025).

El esfuerzo de fractura de los compdésitos analizados mostré una variacion
significativa posterior al proceso de intemperismo, evidenciando una disminucién
generalizada de la tensidon maxima alcanzada antes de la fractura para la mayoria
de los grupos de estudio. Particularmente, los compdsitos reforzados con
nanoparticulas de SiO, presentaron las reducciones mas intensas en esta
propiedad, con una disminucién del 68% para el grupo 10-15a y del 76% para el
grupo 5-15b. Estos resultados reflejan una pérdida considerable en el desempefio
mecanico de los materiales reforzados, atribuible a modificaciones dentro de la
estructura del compdsito durante el envejecimiento ambiental, que afectan la
capacidad estos materiales para resistir tensiones hasta su la fractura (Zhang et al.,
2024).

De manera similar, los grupos control 10-0 y 5-0 también presentaron una
disminucién en el esfuerzo maximo de fractura posterior al proceso de
intemperismo; sin embargo, la magnitud de esta reduccién fue considerablemente
menor en comparacion con los compositos reforzados, registrando disminuciones
del 15% y 31%, respectivamente. Este comportamiento guarda concordancia con lo
observado en el moddulo elastico, en el cual todos los grupos de estudio
experimentaron una disminucion tras la exposicion ambiental. No obstante, los
resultados sugieren que la presencia de nanoparticulas de SiO, aumentd esta

pérdida de propiedades mecanicas con el tiempo (Tefera et al., 2024).
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Finalmente, se estimo la energia almacenada por cada uno de los grupos de estudio
mediante el céalculo del area bajo la curva en los perfiles esfuerzo-deformacién
obtenidos durante los ensayos mecanicos. Dado que esta propiedad depende
directamente tanto del esfuerzo de fractura como de la deformaciéon maxima, las
reducciones observadas en estas variables para los compésitos reforzados se
reflejan de manera proporcional en la energia almacenada. En consecuencia, se
registraron disminuciones significativas de hasta un 67% para el grupo 10-15b y del
73% para el grupo 5-15b, evidenciando una pérdida notable en la capacidad de

absorcion de energia de estos materiales tras el proceso de intemperismo.

En el caso de los materiales control (10-0 y 5-0), también se observo una tendencia
a la disminucién de la energia almacenada durante los ensayos de traccidon posterior
al proceso de intemperismo. Sin embargo, este comportamiento no resulté ser
estadisticamente significativo en comparacion con los valores registrados antes del
envejecimiento ambiental, lo que sugiere una mayor estabilidad mecanica en

ausencia de refuerzos nanoparticulados.

De manera general, se puede observar que el proceso de intemperismo afecta de
forma directa las propiedades mecanicas de los compdsitos evaluados, generando
una disminucion significativa en su desempefio como consecuencia de la
interaccion con el ambiente durante el periodo de exposicidon de 6 meses. Este
comportamiento coincide con lo reportado previamente para materiales a base de
siloxanos en condiciones de intemperismo, en los cuales la exposicién prolongada
a factores ambientales, como la radiacién ultravioleta y la humedad, promueven
procesos de post-reticulacion en la matriz polimérica (Zhang et al., 2024). Este
cambio estructural deriva en un aumento de la rigidez del material y en una
transicion hacia un comportamiento termoestable, con una flexibilidad reducida en

comparacion con los sistemas elastoméricos iniciales (Seghir et al., 2015).

Este cambio en el comportamiento mecanico se puede asociar con un incremento
en la densidad de enlaces de reticulacion entre cadenas debido a procesos de post-
reticulacion, lo cual continua reduciendo la movilidad relativa de las cadenas

poliméricas de siloxano (Si—O-Si) ( Wang et al., 2021; Zhang et al., 2024). Como
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resultado, al ser sometidos a esfuerzos de traccion, estos materiales presentan una
capacidad limitada para redistribuir o disipar la energia mecanica mediante
deformacion, lo que conduce a una fractura temprana, caracterizada por menores
valores de deformacion maxima y energia almacenada antes de la ruptura
(Meléndez-Zamudio et al., 2017). Esta hipétesis es coherente con los analisis
estructurales obtenidos mediante espectroscopia FTIR y Raman, los cuales indican
un incremento en el grado de reticulacion posterior al proceso de envejecimiento

ambiental.

Ademas de este comportamiento generalizado en los compdsitos posterior a este
proceso de reticulacion, la presencia de reforzantes generdé un cambio significativo
en las propiedades mecanicas de los materiales durante el proceso de intemperismo
en comparacion con los polimeros control, presentando una reduccion severa de
estas propiedades mas intensa. Este comportamiento es reflejo de un cambio en la
interaccion fisica y/o quimica que se tiene entre los refuerzos SiO2 y las cadenas
poliméricas de PDMS (Dorigato et al., 2013; Gupta et al., 2021).

Durante las secciones pasadas se determiné que la presencia de reforzantes
provoca una modificacion en la dinamica de movimiento de las cadenas poliméricas,
participando como puntos de alta energia que a través de interacciones
electrostaticas y ocupacion de espacios libres cambian y dificultan el movimiento
(vibracion térmica y deslizamiento mecanico) de las cadenas Si-O-Si (Ariati et al.,
2021; Cruz-Cruz et al., 2022).

Con el paso del tiempo durante el proceso de intemperismo, el evidente incremento
del grado de reticulacion dentro de los polimeros continua cambiando la
configuracion interna de las redes (Zhang et al., 2024), que aunado con la presencia
de reforzantes provoca el incremento progresivo de su rigidez debido a que las
cadenas poliméricas pierden la capacidad de deslizarse (Wang et al., 2021; Zhang
et al., 2024). Este cambio se ve reflejado con la pérdida progresiva de los valores

de deformacion y consecuentemente de los valores de tensién de fractura.
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De este modo, si bien la propiedad de deformacion no representaba inicialmente
una limitante critica en el desempefio mecanico de los compdsitos, esta
caracteristica, estrechamente relacionada con la rigidez del material, adquiere una
relevancia considerable al momento en que el comportamiento del polimero se
desplaza de un régimen elastomérico hacia uno termoestable (Greenfeld et al.,
2024). Bajo este nuevo comportamiento, la capacidad de deformacién maxima se
convierte en un factor determinante del rendimiento del material, limitando su

desempefio y aplicacion como recubrimiento aislante (Arshad et al., 2017).

Se determina que a pesar de que la propiedad de deformacién no fue un valor que
en un inicio limitd el desempeio mecanico de los compdsitos, esta propiedad
derivada de la rigidez de los materiales puede ser un factor de suma importancia
cuando el material traslada su comportamiento de elastbmero a termoestable
(Seghir et al., 2015). Provocando que, aunque se tengan materiales con un perfil de
resistencia a la traccion mayor, el desempefio mecanico se vea limitado por la
deformacion maxima soportada y por lo tanto se vea limitada su aplicacion como

recubrimiento.

Ademas de participar como secciones o puntos de alta energia, la superficie quimica
de las particulas ha demostrado en trabajos anteriores y se ha corroborado con los
resultados de las secciones anteriores que se compone de grupos silanol (Si-OH)
(Cordoba et al., 2024; Levy et al., 2015). Estos grupos han demostrado la capacidad
de interactuar tanto con otras particulas SiO2 como con las cadenas terminales del
PDMS hidroxiterminado a través tanto de la formacién de puentes de hidrogeno
como de enlaces Si-O-Si (Klonos et al., 2015). Esta potencial formacion de enlaces
No genera nuevas especies quimicas, lo que provoca que no haya la aparicién de
nuevos modos vibracionales, sino un cambio en la intensidad de los modos

presentes y su relacion de intensidad.

Se identifica que los valores del comportamiento mecanico que en un inicio eran
significativamente distintas (10-15a y 5-15b) para los compositos con distinto
reforzante terminaron por igualarse después del proceso de intemperismo.

Obteniendo una tendencia aun mayor de tension de fractura y almacenamiento de
147



energia por parte del grupo 5-15b, pero ya no siendo significativamente mejor. De
este modo, las diferencias morfolégicas y quimicas que en un principio resultaron
en compodsitos con comportamientos distintos, posterior al proceso de exposicion

perdieron importancia en las propiedades finales del material.

La mayor pérdida de propiedades mecanicas observada en los compdsitos
reforzados puede atribuirse a multiples factores estructurales y fisicoquimicos. En
primer lugar, la presencia de subproductos volatiles identificados mediante
espectroscopias, como etanol o acetona, tiende a disminuir durante el proceso de
intemperismo debido a su progresiva evaporacion desde la estructura interna de los
compoésitos reticulados (Ghasemi et al.,, 2022). Esta pérdida de compuestos
residuales da lugar a la formacion de vacios o burbujas de aire en la matriz
polimérica, lo cual compromete la integridad mecanica del material. Diversos
estudios han reportado que la presencia de tales defectos estructurales en matrices
elastoméricas actua como puntos criticos de concentracion de esfuerzos,
promoviendo la iniciacidén y propagacién de grietas, y, en consecuencia, reduciendo
significativamente la resistencia a la traccién y la energia de fractura de los

materiales (Hashemi et al., 2016).

Ademas de los subproductos evaporados, la presencia residual de TEOS posterior
al proceso de sintesis de particulas y reticulacion del material evidenciado en las
espectroscopias también puede causar cambios dentro de la red polimérica PDMS.
Al tener TEOS también el papel de agente reticulador, la presencia de este
subproducto dentro de la estructura del compdsito ha demostrado promover
reacciones de post-reticulacion posterior a la formacion del elastbmero conforme
pasa el tiempo aun sin la presencia del catalizador (Ida et al., 2019; Tillet et al.,
2011). Lo anterior genera que con el paso del tiempo incremente gradualmente el

grado de reticulacién y la rigidez del material (Zhang et al., 2024).
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X. CONCLUSIONES

- Selogro la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de SiO, mediante el
método sol-gel en medios acido y alcalino, evidenciando diferencias
sustanciales en sus propiedades morfologicas y quimicas. Las particulas
sintetizadas en medio alcalino mostraron mayor tamano, porosidad
especifica y estabilidad coloidal (potencial Z), asi como una mayor retencion

de subproductos derivados del método de sintesis.

- Se desarrollaron compoésitos PDMS-%SiO, mediante sintesis in-situ,
modificando la concentracion de nanoparticulas, la relacién de
entrecruzamiento y el tipo de reforzante nanoparticulado. En todos los casos
se obtuvieron sistemas homogéneos, sin separacion de fases ni defectos
macroscopicos, lo cual evidencia una adecuada dispersion del refuerzo

dentro de la matriz polimeérica.

- El andlisis mecanico confirmd que las propiedades de traccion y elongacion
de los compdsitos mejoraron significativamente en funcion de la
concentracion de nanoparticulas, la proporcion del agente entrecruzante y el
tipo de refuerzo utilizado. Los mejores resultados se obtuvieron en las
formulaciones 10-15a y 5-15b, que mostraron una mejora equilibrada entre

resistencia mecanica y comportamiento elastomérico.

- Las nanoparticulas sintetizadas en medio alcalino presentaron ventajas
estructurales que favorecieron una mejor interaccion matriz-refuerzo, tales
como menor aglomeracion, mayor area interfacial disponible y porosidad
superficial. Estos atributos facilitaron una transferencia eficiente de cargas
sin restringir el movimiento de las cadenas de PDMS, permitiendo conservar
las propiedades elasticas del polimero.

- Las propiedades del PDMS de hidrofobicidad (angulo de contacto > 95°), la

adherencia (clasificacion A4) y la resistividad eléctrica (~10" Q-cm), se
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conservaron en todos los compdésitos, lo cual permite mantiene su potencial

uso como recubrimiento aislante eléctrico.

- Las pruebas de intemperismo acelerado evidenciaron una disminucion
gradual de las propiedades mecanicas, atribuida a procesos de post-
reticulacion y oxidacion inducidos por radiacion UV y humedad. Esto provocé
una densificacion de la red polimérica por aumento de enlaces cruzados Si—

O-Si y posibles nuevas uniones PDMS-SiO,,

Xl. PERSPECTIVAS

El desarrollo de recubrimientos basados en PDMS reforzados con nanoparticulas
porosas de SiO, sintetizadas in-situ ofrece una alternativa prometedora para
aplicaciones como aislantes eléctricos, gracias a su combinacién unica de
propiedades dieléctricas, hidrofobicidad, adherencia y resistencia mecanica, sin

comprometer su comportamiento elastomérico.

El desempefio de estos recubrimientos compdsitos puede compararse con algunos
recubrimientos comerciales. En la Tabla 26 se comparan las propiedades clave de

los compuestos desarrollados con recubrimientos comerciales:

Tabla 26. Comparativa de propiedades mecanicas y de resistividad eléctrica de

recubrimientos poliméricos comerciales y compositos PDMS-%SiO; desarrollados.

ENDURANCE™ DOW CORNING DOW

PROPIEDADES HFDB-4201 737 CORNING 739 '0-1%8 5-15b
Matriz - XLPE PDMS PDMS PDMS PDMS
Reticulador - - Alcohol Oxamina Alcohol Alcohol
Deformacién % 440 > 300 430 388 408
Tension de fractura MPa 0.75 1.55 1.79 1.94 2.71
Resistividad (vol) Q/cm 1x1015* 6.1x1013 2.4x1013 2.6x10" 2.4x10M
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Los resultados evidencian una mejora significativa en las propiedades mecanicas
(tensién de fractura y deformacién) en comparacion con algunos materiales
comerciales de matriz similar. Sin embargo, estos ultimos presentan mayor
resistividad eléctrica, atribuible a la incorporacion de aditivos como cargas inertes
como oxidos metalicos funcionalizados o carburos (Angalane et al., 2022). Futuros
estudios podrian explorar la adicion controlada de estos agentes para la busqueda

del equilibrio entre resistencia mecanica y desempefio dieléctrico.

A pesar de la mejora obtenida en las propiedades mecanicas, el endurecimiento
progresivo del material y los procesos oxidativos durante el envejecimiento sugieren
la necesidad de implementar estrategias que mitiguen estos efectos adversos, con
el fin de preservar las propiedades mecanicas deseadas a lo largo del tiempo de
vida de los recubrimientos. Entre las estrategias estudiadas se encuentra el uso de
estabilizadores ultravioleta o los estabilizadores incorporados dentro del material o

aplicados como recubrimiento superficial (Zhang et al., 2024).

Mas alla de su uso como recubrimientos aislantes, la capacidad de modular las
propiedades mecanicas de estos compdsitos mediante el control de las variables de
sintesis abre la posibilidad de adaptar el material para otras aplicaciones, como
andamios para ingenieria de tejidos (Khan et al., 2023), recubrimientos autocurables
(Guo et al., 2024) y dispositivos electronicos flexibles (Shahid et al., 2025). La
posibilidad de ajustar la concentracion de refuerzo, el pH y el grado de
entrecruzamiento durante la sintesis in-situ permite personalizar su desempeino

para satisfacer requerimientos especificos en distintas lineas de investigacion.

11.1 Perspectivas cientificas

Desde el punto de vista cientifico, esta investigacion ofrece una alternativa
innovadora para la formacion de compdsitos poliméricos mediante sintesis in-situ,
lo que abre la puerta al estudio detallado de las interacciones interfaciales en estos
sistemas y plantea oportunidades claras para extender la metodologia a otros

polimeros o tipos de refuerzos.
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A partir de los resultados obtenidos, sera posible explorar estrategias de
modificacion superficial de los refuerzos con el objetivo de mitigar o evitar los
procesos de rigidizacién del material, reduciendo asi la formacion excesiva de
enlaces de reticulacion (Rahman et al., 2025). Asimismo, se podran disenar estudios
enfocados en evaluar la respuesta de los recubrimientos bajo cargas dinamicas,
simulando condiciones reales de operacion como ciclos de arranque, vibraciones o

esfuerzos constantes a lo largo del tiempo.

Finalmente, la identificacion de las variables de sintesis con mayor influencia en las
propiedades mecanicas permite sentar las bases para el desarrollo de modelos
predictivos, capaces de adaptar las propiedades mecanicas y superficiales de estos

compositos a los requerimientos especificos de distintas aplicaciones.

11.2 Perspectiva ambiental

El enfoque de sintesis in-situ propuesto en esta investigacion presenta ventajas
relevantes desde el punto de vista ambiental. La mejora en la estabilidad y en el
mantenimiento de las propiedades mecanicas de los recubrimientos aislantes frente
a condiciones ambientales adversas y a fatiga mecanica busca prolongar el tiempo
de vida de estos materiales, reduciendo no solo la pérdida de energia y el dafio
material causado por la formacién de descargas, sino reduciendo la necesidad del
reemplazo de estos. Esto se traduce en una menor generacion de desechos y en

un menor impacto ambiental a lo largo del ciclo de vida del producto.

En conjunto, estas perspectivas respaldan el desarrollo de recubrimientos de alto
desempeno funcional, pero alineados con principios de sostenibilidad y buscando

contribuir asi a la mitigacion del impacto ambiental en aplicaciones industriales.
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