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Resumen

La corrosidon en los materiales metalicos representa un desafio critico para la industria
automotriz debido a su impacto econémico y a las crecientes exigencias de durabilidad y
sostenibilidad. En este contexto, los recubrimientos poliméricos delgados basados en
elastomeros de silicona, como el PDMS, han ganado relevancia por su flexibilidad,
estabilidad quimica e hidrofobicidad. La incorporacion de nanoparticulas en matrices
poliméricas ha emergido como una estrategia para optimizar propiedades barrera y
funcionales, posicionando a los nanocompdésitos PDMS/TiO2 como sistemas de interés
en la ingenieria de materiales y la ciencia de superficies para aplicaciones de proteccion

avanzada.

Sin embargo, persisten vacios en la comprensién del efecto real de la concentraciéon de
nanoparticulas sobre el desempeno de estos recubrimientos bajo condiciones de
exposicion reales y aceleradas. La mayoria de los estudios se limita a evaluaciones de
laboratorio de corto plazo, sin una validacidén integral que relacione hidrofobicidad,
adhesion y resistencia a la corrosion, lo cual resulta determinante para avanzar hacia

aplicaciones industriales confiables.

En este trabajo se evaluo la influencia de la concentracion de nanoparticulas de TiO2 (0
%, 1%, 2 %y 3 %) en las propiedades de recubrimientos PDMS/TiO2 aplicados sobre
acero. Las nanoparticulas se sintetizaron mediante el método sol-gel y se caracterizaron
estructural y morfolégicamente. Los recubrimientos nanocompdésitos se evaluaron
mediante técnicas Opticas y de superficie, incluyendo mediciones de angulo de contacto,

ensayos de adhesion, y exposiciones a ambientes corrosivos, conforme a normas ASTM.

Esta investigacidn aporta evidencia experimental solida sobre la ventana Optima de
concentracion de TiO2 en recubrimientos PDMS, integrando ensayos normalizados y
condiciones de exposicion real. Los resultados obtenidos respaldan el potencial del
sistema como un recubrimiento delgado, transparente y funcional para superficies
metalicas de interés automotriz, y establecen bases técnicas relevantes para su

optimizacion y eventual transferencia industrial.

Palabras clave: Corrosion, recubrimientos anticorrosivos, nanocompdésito polimérico,

dioxido de titanio.
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Abstract

Corrosion of metallic materials represents a critical challenge for the automotive industry
due to its economic impact and the increasing demands for durability and sustainability.
In this context, thin polymeric coatings based on silicone elastomers, such as
polydimethylsiloxane (PDMS), have gained relevance owing to their flexibility, chemical
stability, and hydrophobic character. The incorporation of nanoparticles into polymer
matrices has emerged as an effective strategy to enhance barrier and functional
properties, positioning PDMS/TiO2 nanocomposites as systems of interest in materials

engineering and surface science for advanced protective applications.

However, significant gaps remain in the understanding of the actual effect of nanoparticle
concentration on the performance of these coatings under real and accelerated exposure
conditions. Most reported studies are limited to short-term laboratory evaluations, lacking
an integrated validation that correlates surface wettability, adhesion, and corrosion

resistance, which is essential for progressing toward reliable industrial applications.

This work evaluated the influence of TiO2 nanoparticle concentration (0%, 1%, 2%, and
3%) on the properties of PDMS/TiO2 coatings applied to steel substrates. The
nanoparticles were synthesized via the sol-gel method and structurally and
morphologically characterized. The nanocomposite coatings were assessed using optical
and surface characterization techniques, including contact angle measurements,
adhesion tests, and exposure to corrosive environments, in accordance with ASTM

standards.

This research provides solid experimental evidence regarding the optimal TiO,
concentration window in PDMS-based coatings, integrating standardized testing and real
exposure conditions. The results support the potential of the system as a thin, transparent,
and functional coating for metallic surfaces of automotive interest, and establish relevant

technical foundations for its optimization and eventual industrial transfer.

Keywords: Corrosion, anticorrosive coatings, polymer nanocomposite, titanium dioxide.
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CAPITULOI. INTRODUCCION

1.1. Introduccion
La corrosion de los materiales metalicos constituye uno de los retos mas persistentes y
costosos para la industria moderna. Desde los inicios de la metalurgia, este fendmeno
electroquimico ha deteriorado infraestructuras, equipos y vehiculos, generando pérdidas
economicas estimadas entre el 2 % y el 4 % del producto interno bruto (PIB) en diversas
economias nacionales (Rauta et al., 2025). Las reacciones de oxidacion que conducen a
la formacion de oxidos y sales, que ocurren en la superficie de los materiales metalicos,
comprometen la integridad estructural de componentes en sectores tan diversos como el
maritimo, el petroquimico, la construccién y, de manera destacada, el automotriz (Salazar
Jiménez, 2015). Tradicionalmente, las estrategias de mitigacion han oscilado entre la
seleccion de aleaciones intrinsecamente resistentes y la aplicacion de recubrimientos
organicos o metalicos, como el galvanizado o las pinturas; sin embargo, las restricciones
de disefio, costo y sostenibilidad han motivado el desarrollo de soluciones mas

avanzadas basadas en la nanotecnologia. (Hussain & Verma, 2021; Pedeferri, 2018).

A pesar del éxito parcial de inhibidores electroquimicos, proteccion catddica y
recubrimientos convencionales, estos meétodos presentan limitaciones cuando se
enfrentan a condiciones ambientales extremas o ciclos de servicio prolongados. Muchos
recubrimientos poliméricos pierden eficacia ante la exposicion continua a humedad, sales
y radiacién ultravioleta, mientras que las nanoparticulas dispersas de manera no
homogénea pueden generar zonas débiles que facilitan la penetracion de medios
corrosivos, como humedad y soluciones salinas (Gurav et al., 2023; Sharif et al., 2018a).
Asimismo, la mayoria de los ensayos reportados en la literatura corresponden a
evaluaciones de laboratorio realizadas bajo ambientes controlados, con tiempos de
exposiciéon limitados y sin la consideracion de ciclos térmicos o mecanicos, condiciones
que difieren significativamente de las reales, lo que subraya la necesidad de puentes
metodoldgicos que validen la transferencia de tecnologia a escala industrial.(Revie &
Uhlig, 2008)

En este contexto surge la propuesta de evaluar nanocompoésitos basados en
polidimetilsiloxano (PDMS) reforzado con nanoparticulas de didxido de titanio (TiOz2). El
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PDMS aporta una matriz flexible, hidréfoba y termoestable, mientras que el TiO2
contribuye con propiedades barrera, y una elevada area superficial que favorece la
adhesion y la disipacion de energia (Lipika & Singh, 2022a; D. Wang et al., 2017). Al
combinar ambos componentes, es posible retrasar la difusion de iones corrosivos hacia
la superficie metalica (D. Wang et al., 2017). Esta sinergia es especialmente prometedora
para aplicaciones en carrocerias automotrices expuestas a salinidad, humedad y

variaciones térmicas.

La relevancia de esta investigacion radica en ofrecer una solucion innovadora que integre
las ventajas mecanicas, quimicas y funcionales de los nanocompésitos PDMS/TiOz,
mediante un enfoque integral que abarca desde la sintesis de nanoparticulas por sol-gel
hasta la caracterizacion fisicoquimica y la evaluacién del desempefio anticorrosivo bajo
condiciones de campo, conforme a normas internacionales. Su aplicacion potencial en la
industria automotriz no solo podria reducir costos de mantenimiento y reemplazo de
componentes, sino también contribuir a la seguridad de los usuarios al minimizar el riesgo
de fallas estructurales asociadas a procesos de corrosion (Fainleib & Purikova, 2019;
Pielichowska, 2022a).

I.2. Antecedentes
El fendbmeno de la corrosion ha acomparado al desarrollo de las industrias metalurgicas
desde sus origenes, representando un desafio permanente debido a sus consecuencias
econdmicas y estructurales. A lo largo de las ultimas décadas, la comunidad cientifica ha
propuesto diversas estrategias para mitigar este problema, que van desde la seleccion
de materiales resistentes hasta el disefio de recubrimientos avanzados y la incorporacion

de la nanotecnologia. (Revie & Uhlig, 2008)

La corrosion se define como la degradacion de los metales mediante reacciones
electroquimicas en el entorno, un proceso natural que conduce a la formacién de
compuestos estables como 6xidos o sales y que compromete la integridad estructural de
componentes en industrias maritima, petroquimica, automotriz y de la construccién
(Salazar Jiménez, 2015). Ante esta realidad, la primera linea de defensa radica en la
seleccidn de materiales intrinsecamente resistentes; sin embargo, las restricciones de

disefio y costo a menudo limitan esta opcion. (Albaidani et al., 2023). Por ello, desde
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principios del siglo XXI, el enfoque se ha desplazado hacia la aplicacién de inhibidores
electroquimicos (Salazar Jiménez, 2015)., sistemas de proteccion catédica/anddica

(Pedeferri, 2018Db). y recubrimientos protectores (Salazar Jiménez, 2015).

La corrosion se define como la degradacion de los metales mediante reacciones
electroquimicas en el entorno, un proceso natural que conduce a la formacién de
compuestos estables como Oxidos o sales y que compromete la integridad estructural de
componentes en industrias maritima, petroquimica, automotriz y de la construccién
(Salazar Jiménez, 2015). Ante esta realidad, la primera linea de defensa radica en la
seleccion de materiales intrinsecamente resistentes, cuya composicidn y microestructura
les concede una resistencia natural frente al medio corrosivo; sin embargo, las
restricciones de disefo y costo a menudo limitan esta opcién (Albaidani et al., 2023). Por
ello, desde principios del siglo XXI, el enfoque se ha desplazado hacia la aplicacién de
inhibidores electroquimicos (Salazar Jiménez, 2015), sistemas de proteccion
catddica/anodica (Salazar Jiménez, 2015) y recubrimientos protectores (Pedeferri,
2018b).

Los recubrimientos protectores actuan como barreras que impiden el contacto directo
entre el metal y los agentes agresivos. Tradicionalmente, se empleaban pinturas
organicas y capas metalicas sacrificables, como el galvanizado (Albaidani et al., 2023; S.
Kumar etal.,, 2021). No obstante, la busqueda constante de mayor eficiencia y
sostenibilidad ha orientado las investigaciones hacia el desarrollo de recubrimientos
poliméricos reforzados con nanomateriales (nanocompuestos), los cuales aprovechan las
propiedades unicas de las nanoparticulas para mejorar la barrera contra la corrosion y
dotar al recubrimiento de mayor hidrofobicidad, incremento en la adherencia, reduccién
de la permeabilidad a especies corrosivas y mejora en la estabilidad mecanica y térmica
(Montemor, 2014).

Recientemente, se han introducido recubrimientos basados en materiales organicos
covalentes (COF/TpPa-1), cuyas propiedades bidimensionales y elevada area superficial
favorecen la compatibilidad con matrices epodxicas, reforzando tanto la resistencia
mecanica como las propiedades de barrera (Ghaderi et al., 2024). De manera similar, se

ha desarrollado una capa dual de poliuretano con enlaces disulfuro y nanotubos de

r U AN A0 " 7.\ W AAVANYy A\ . #4\N



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

carbono (CNTs), inspirada en la estructura de la piel humana, con el objetivo de conferir
capacidad autorreparable y monitorizacion en tiempo real (H. Kong etal., 2023).
Asimismo, se ha demostrado que sistemas nucleo-coraza basados en ZnO incorporados
como fase funcional en recubrimientos mejoran la proteccion de tuberias en ambientes
corrosivos (Ahmed & Mohamed, 2023). En esta misma linea, la incorporacién de nano-
silice hidrofébica en resinas epdxicas ha mostrado retardar la difusion de agua y mejorar

la estabilidad térmica del sistema (Xu et al., 2021).

A pesar de estos avances, la mayoria de las investigaciones se concentran en ensayos
de laboratorio que no siempre reflejan las condiciones industriales reales. No obstante,
la tendencia hacia recubrimientos multifuncionales y nanocompuestos muestra un camino

prometedor para cerrar esta brecha.

Dentro del campo de los recubrimientos, los polimeros han adquirido gran relevancia
debido a su versatilidad y capacidad de adaptacion a diversas aplicaciones. Estos
materiales, caracterizados por su elevado peso molecular y la presencia de enlaces
covalentes repetidos, se utilizan ampliamente como componentes funcionales,
protectores o decorativos en formulaciones modernas (Berardo et al., 2013; Francis &
Roberts, 2016). En los ultimos afios, se han explorado diversas familias poliméricas con
propiedades particulares que favorecen su desempefio en recubrimientos, como el
politetrahidrofurano (PTHF), cuya naturaleza elastomérica y miscibilidad en agua lo
hacen adecuado para adhesivos; el polidimetilaminosiloxano (PDMAS), reconocido por
su comportamiento viscoelastico y resistencia a la oxidacion; y el polidimetilsiloxano
(PDMS), apreciado por su transparencia, flexibilidad y estabilidad térmica (Fadl et al.,
2020; Le Bellec et al., 2022; Lipika & Singh, 2022b). No obstante, aunque estos polimeros
presentan un desempefio notable, su eficacia puede disminuir en condiciones extremas,
como exposicion prolongada a radiacion ultravioleta, ambientes con alta concentracion
de cloruros, ciclos térmicos severos o humedad elevada, lo que ha impulsado la
incorporacion de agentes de refuerzo que mejoren sus propiedades estructurales y de

barrera.

La incorporacion de nanoparticulas en matrices poliméricas ha abierto un nuevo campo

de investigacion en los recubrimientos anticorrosivos. Definidos como compuestos
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multifasicos con al menos una dimensién en escala nano (1-100 nm), estos materiales
presentan mejoras significativas en propiedades fisico-mecanicas y de barrera (Gurav
et al., 2023; Sharif et al., 2018b). La dispersién homogénea de nanoparticulas como silice
u 0xidos metalicos crea un "laberinto" que dificulta la difusion de agentes corrosivos. (D.
Wang et al., 2017).

1.3. Planteamiento del Problema
El costo econdmico de la corrosion incluye pérdidas directas e indirectas, que se pueden
subdividir en cuatro categorias principales, (i) capital (por ejemplo, reemplazo de
equipos), (ii) control (por ejemplo, control de corrosion, reparacion y mantenimiento), (iii)
disefio (por ejemplo, tolerancia por corrosion y materiales de construccion) y (iv) costos
asociados (por ejemplo, seguro y soporte técnico). Segun una investigacién de la
Asociacion Nacional de Ingenieros de Corrosion, para minimizar las pérdidas econémicas
asociadas y combatir eficazmente la corrosion es necesario implementar medidas de
control adecuadas, ya que aproximadamente el 25% de los costos derivados de este

fendmeno son evitables (Rauta et al., 2025).

La corrosion en la industria automotriz no solo implica pérdidas econdmicas significativas,
sino que también plantea serios riesgos para la seguridad de los ocupantes de los
vehiculos. El personal de esta industria debe prestar especial atencion a este fendmeno,
ya que la corrosion de componentes criticos puede comprometer la integridad estructural
de los automoviles (P. Liu et al., 2025a). Por ejemplo, la corrosion en componentes del
chasis y en sistemas de suspension puede derivar en la degradacion de la integridad
estructural y en fallas mecanicas con implicaciones relevantes para la seguridad del
vehiculo. Histéricamente, se han documentado retiros del mercado de vehiculos de
marcas reconocidas como Volkswagen®, Toyota®, Ford® y Chevrolet®, asociados a
problemas de corrosion en componentes criticos, lo que subraya la importancia de
implementar medidas de prevencion anticorrosiva efectivas (X. Wang et al., s/f). La falta
de atencion a la corrosion puede resultar en accidentes que no solo ponen en peligro a
los conductores y pasajeros, sino que también afectan a la reputacion de los fabricantes
de automoviles (Fainleib & Purikova, 2019; Pielichowska, 2022b).
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La corrosion no solo ocasiona dafios estructurales, sino que también puede constituir una
fuente indirecta de contaminacion ambiental, ya que la degradacion de materiales
metalicos puede dar lugar a la liberacién de iones metalicos y compuestos solubles al
entorno. Asimismo, las fallas estructurales asociadas a este fendbmeno pueden provocar
la contaminacion de suelos y cuerpos de agua, afectando negativamente a la flora y fauna
del ecosistema (Ali et al., 2019; Murti¢, 2024)

1.4. Justificacion
La proteccion contra la corrosion en los automoviles, particularmente en la carroceria, es
de suma importancia debido a su exposicion constante a agentes corrosivos como la

humedad, la sal en carreteras, inundaciones y/o nieve.

El uso de polimeros en recubrimientos anticorrosivos se debe a las propiedades unicas
que ofrecen en comparacién con otros materiales. Los polimeros, como el PDMS,
proporcionan una excelente flexibilidad, resistencia a la intemperie y una capacidad para
formar barreras impermeables frente a agentes corrosivos (Karami etal., 2019). A
diferencia de los recubrimientos tradicionales, los polimeros pueden adaptarse a las
superficies metalicas de manera mas efectiva, creando una capa uniforme que impide el
paso de humedad, oxigeno y otros agentes que aceleran la corrosién (Norrell et al.,
2020).

Los nanocompésitos, como el PDMS/TiOz2, ofrecen una ventaja clave al combinar las
propiedades unicas del polimero con las de las nanoparticulas, resultando en una barrera
mas efectiva contra la corrosion. La dispersion homogénea de las nanoparticulas dentro
de la matriz polimérica mejora la capacidad del recubrimiento para bloquear la entrada
de agentes corrosivos y ofrecer una mayor proteccioén (N. Kumar et al., 2021; Latthe et al.,
2019). Al trabajar a nivel nanomeétrico, los nanocompdsitos presentan una interaccion mas
eficaz entre las particulas y la superficie del metal, lo que permite crear recubrimientos
mas densos y menos permeables, ideales para proteger superficies metalicas expuestas
a entornos corrosivos, como la carroceria de los automoviles (N. Kumar et al., 2021;
Latthe et al., 2019).

El recubrimiento basado en el nanocompésito PDMS/TiO2z se plantea como una solucion

para la formacion de una barrera protectora frente a los procesos corrosivos,
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aprovechando de manera conjunta las propiedades del PDMS y de las nanoparticulas de
TiO2. De este modo, se busca mejorar la proteccion de la carroceria metalica, en
particular en aquellas areas del vehiculo que se encuentran expuestas de forma continua
a ambientes corrosivos, preservando su funcionalidad y estado superficial bajo

condiciones exigentes, asi como prolongando su vida util.

I.5. Objetivo General
Sintetizar y evaluar el desempefio del nanocompdsito PDMS/TiO2 en la reduccién del
grado de corrosion en superficies metalicas, determinando la durabilidad y capacidad de

protecciéon en exteriores.

1.6. Objetivos Especificos

e Sintetizar las nanoparticulas de TiO2 por el método de sol-gel y caracterizar las
propiedades fisicoquimicas de las nanoparticulas de TiO2 mediante microscopia
electronica de transmision (TEM), microscopia electronica de barrido (SEM),
espectrofotometria UV-visible (UV-Vis) y espectroscopia Raman.

e Obtener el nanocompdsito PDMS/TiO2 en concentraciones de 0%, 1%, 2% y 3%
(p/p) de TiOa2.

e Evaluar el desempefio del nanocompdsito PDMS/TiO2 a partir de la determinacion
de su adherencia, hidrofobicidad y capacidad anticorrosiva, mediante ensayos de
corte cruzado, mediciones de angulo de contacto, asi como pruebas de exposicion
en campo y en nube salina, conforme a las normas ASTM D3359, ASTM D7334,
ASTM G4-01 y ASTM B117.

I.7. Hipotesis
El nanocompdsito PDMS/TiOz2 reducira el avance de la corrosion en superficies metalicas
expuestas a la intemperie, mediante la accion hidrofébica y de barrera del polimero
PDMS, junto con el efecto de refuerzo aportado por las nanoparticulas de TiO2, dando

lugar a un recubrimiento con mayor estabilidad y resistencia frente a medios corrosivos.
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CAPITULOIl. FUNDAMETACION TEORICA

I.1.Corrosién

La corrosion es un proceso natural de degradacion de los materiales metalicos que ocurre
como consecuencia de reacciones quimicas o electroquimicas en la interfase con su
entorno. Desde el punto de vista termodinamico, los metales presentan una tendencia
natural a retornar a estados de menor energia, generalmente en forma de 6xidos o sales,
al encontrarse en ambientes que favorecen su oxidacién. Este fenémeno se ve
intensificado en presencia de oxigeno, humedad y electrolitos, condiciones que permiten
el establecimiento de celdas electroquimicas locales sobre la superficie del material (Fan
& Shi, 2022; Shevtsov et al., 2022).

En términos electroquimicos, la corrosién implica la formacién simultdnea de regiones
anodicas y catddicas en la superficie metalica. En las zonas anddicas ocurre la oxidacion
del metal, mientras que en las zonas catddicas se desarrollan reacciones de reduccion,
comunmente asociadas al oxigeno disuelto. La interaccidn de estos procesos genera un
flujo electrénico a través del metal y un transporte i6nico en el electrolito, estableciendo
un circuito electroquimico autosostenido responsable del deterioro progresivo del material
(da Silva et al., 2023; Du et al., 2023b).

Para que este fendbmeno tenga lugar deben coexistir cuatro elementos fundamentales:
un anodo, un catodo, un electrolito y una conexion eléctrica entre las zonas activas. La
intensidad del proceso depende de factores como la composicion del medio, el pH, la
temperatura y la disponibilidad de especies reactivas. En este contexto, la termodinamica
permite establecer si la reaccién es posible, mientras que la cinética determina la
velocidad a la que el material se degrada. (Fan & Shi, 2022; Shevtsov et al.,2022). La
Figura 1 muestra de manera esquematica la interaccion entre estas regiones anodicas y
catddicas, asi como el flujo electronico e idnico que caracteriza el proceso corrosivo. (da
Silva et al., 2023; Leng et al., 2022).
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Figura 1.- Diagrama del flujo electrénico e ionico en un proceso de corrosion metalica.

En aplicaciones reales, como las automotrices, la corrosion se ve influida por ciclos de
humectacion y secado, variaciones térmicas y la presencia de cloruros, los cuales
favorecen la formacion de microambientes agresivos sobre la superficie metalica. Cuando
estos procesos ocurren bajo recubrimientos porosos o defectuosos, pueden generarse
gradientes locales de concentracion y pH que aceleran el ataque localizado (da Silva
et al., 2023; Du et al., 2023b).

Ademas, los procesos de transporte masivo, como la difusion y la migracion idénica,
pueden controlar la velocidad de corrosion cuando el suministro de especies reactivas se
vuelve limitante. Esta situacion es particularmente relevante en ambientes automotrices
cerrados o en zonas bajo recubrimientos porosos, donde se generan gradientes locales

de concentracion y pH (Du et al., 2023).

En la industria automotriz, la corrosion representa un problema critico debido a la
exposicién constante de los vehiculos a condiciones ambientales agresivas, tales como
la presencia de cloruros, humedad, ciclos térmicos, contaminantes atmosféricos y

desgaste mecanico. Estas condiciones afectan especialmente uniones, tornilleria, zonas

r U AN A0 " 7.\ W AAVANYy A\ . #4\N



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

soldadas y regiones donde los recubrimientos han sido dafiados, favoreciendo ademas
la corrosién galvanica en acoplamientos metalicos disimiles. Este comportamiento se
observa con mayor frecuencia en areas especificas de la carroceria, como se muestra
en la Figura 2, donde se identifican paneles particularmente propensos al desarrollo de
procesos corrosivos (P. Liu et al., 2025b; Robles et al., 2022; Sawyer-Beaulieu et al.,
2022).

Figura 2.- Paneles de carroceria propensas a la corrosiéon.(Sawyer-Beaulieu et al., 2022)

La corrosion puede manifestarse en diversas modalidades, entre las que destacan la
corrosion uniforme, galvanica, localizada, intergranular y la corrosion bajo tensién o fatiga
corrosiva. Cada una de estas formas depende de la microestructura del material, el
entorno de exposicion y las condiciones mecanicas, y puede conducir a la pérdida
progresiva de material o a fallas prematuras de componentes estructurales (Vasagar
et al., 2024; Wijewickrama et al., 2025a).

La corrosion uniforme se manifiesta como una pérdida homogénea de material en la
superficie expuesta, mientras que la corrosion galvanica ocurre cuando metales con
diferentes potenciales electroquimicos estan en contacto eléctrico en presencia de un
electrolito, provocando la disolucién preferencial del metal menos noble. La corrosién
localizada, que incluye la corrosidn por picaduras y en grietas, se desarrolla de forma
concentrada en zonas especificas, particularmente donde existen defectos en el
recubrimiento o acumulacién de humedad y cloruros. Por su parte, la corrosion
intergranular esta asociada a fendmenos microestructurales en los limites de grano, y la

corrosion bajo tension o fatiga corrosiva resulta de la interaccion entre esfuerzos
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mecanicos y ambientes agresivos, pudiendo conducir a fallas prematuras de

componentes estructurales (Vasagar et al., 2024; Wijewickrama et al., 2025a).

La proteccion contra la corrosion se basa en la interrupcion de los mecanismos
electroquimicos responsables del deterioro. En este contexto, las estrategias
anticorrosivas se clasifican en pasivas y activas. Las estrategias pasivas, como los
recubrimientos protectores, actuan como barreras fisicas que aislan al metal del medio
corrosivo, reduciendo la permeabilidad al agua, al oxigeno y a los iones agresivos. En la
industria automotriz, estos recubrimientos incluyen sistemas poliméricos, ceramicos y
metalicos, ampliamente utilizados en pinturas multicapa, galvanizados y recubrimientos
de conversion para mejorar la durabilidad de los componentes expuestos (da Silva et al.,
2023; Sanyal et al., 2024).

1.2. Recubrimientos protectores y funcionales para aplicaciones automotrices
Los recubrimientos protectores y funcionales son sistemas disefiados para modificar las
propiedades superficiales de los materiales metalicos con el fin de mejorar su resistencia
frente a la corrosion, el desgaste y la degradacion ambiental, asi como para cumplir
requisitos funcionales y estéticos. En la industria automotriz, estos sistemas desempenan
un papel fundamental al prolongar la vida util de los componentes, reducir los costos de
mantenimiento y asegurar la estabilidad visual de las superficies expuestas a condiciones
de servicio severas, al tiempo que cumplen con normativas ambientales y de calidad cada

vez mas estrictas (Dankova et al., 2020; Moreira et al., 2021).

La funcion principal de los recubrimientos protectores consiste en limitar la interaccion
directa entre el sustrato metalico y el medio ambiente, reduciendo la exposicion a agentes
que favorecen la degradacion, tales como humedad, oxigeno, iones cloruro,
contaminantes atmosféricos y radiacion ultravioleta. Esta proteccion se logra mediante la
seleccidn y formulacion de materiales capaces de disminuir la permeabilidad al agua y al
oxigeno, bloquear el ingreso de especies idnicas agresivas o integrar mecanismos
adicionales que prolonguen la integridad del sistema recubrimiento—sustrato (Dankova
et al., 2020; Jeong et al., 2021).

En este contexto, los recubrimientos metalicos y ceramicos actuan predominantemente

como barreras fisicas de alta estabilidad térmica y quimica frente a ambientes corrosivos,
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mientras que los recubrimientos poliméricos aportan flexibilidad, buena adhesién al
sustrato y compatibilidad ambiental, caracteristicas especialmente relevantes en
componentes automotrices sometidos a vibraciones, deformaciones y ciclos térmicos
(Moreira et al., 2021). La combinacion de estos materiales en configuraciones multicapa
permite aprovechar las ventajas complementarias de cada sistema, incrementando la

durabilidad y confiabilidad del recubrimiento. (Dankova et al., 2020; Moreira et al., 2021).

La evolucion reciente de los recubrimientos ha conducido al desarrollo de sistemas
funcionales avanzados que incorporan propiedades adicionales, como resistencia a la
radiacion ultravioleta, control de la energia superficial y capacidad de autorreparacion
(Ganeshkumar etal., 2022). Estos enfoques permiten extender el desempefo del
recubrimiento mas alla de la proteccion pasiva convencional, ofreciendo soluciones mas
eficientes y sostenibles para aplicaciones automotrices expuestas a condiciones

ambientales severas (da Silva et al., 2023; Ganeshkumar et al., 2022).

Desde el punto de vista del desempefio anticorrosivo, los recubrimientos protegen los
sustratos metalicos mediante la accién combinada de distintos mecanismos que, en la
practica, suelen operar de forma simultdnea. EI mecanismo predominante es la
proteccion barrera, que consiste en limitar el transporte de agua, oxigeno e iones
agresivos principalmente cloruros, hacia la superficie metalica, reduciendo la velocidad
de los procesos de degradacién. Este efecto se intensifica cuando el recubrimiento
presenta baja porosidad y una estructura densa, condiciones que dificultan la difusion de

especies corrosivas (Moreira et al., 2021; Sanyal et al., 2024).

La eficacia del sistema protector depende también de la calidad de la interfaz entre el
recubrimiento y el sustrato. Una adhesion adecuada impide la formacion de rutas
preferenciales para la corrosion bajo pelicula y reduce el riesgo de delaminacion
prematura. En aplicaciones automotrices, se ha demostrado que los sistemas de doble
capa, que combinan una subcapa ceramica con un recubrimiento polimérico superior,
ofrecen una mejora significativa en resistencia a la corrosion y estabilidad mecanica, al
favorecer una union interfacial mas robusta (Ganeshkumar et al., 2022; Moreira et al.,
2021).
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De manera complementaria, la modificacion de la energia superficial del recubrimiento
constituye un mecanismo adicional de proteccién. Superficies hidrofébicas reducen el
tiempo de permanencia del agua sobre el material y limitan la acumulacion de
contaminantes, disminuyendo asi la probabilidad de activacion de celdas corrosivas.
Asimismo, los recubrimientos con capacidad de autorreparacion, basados en
microcapsulas que liberan agentes activos tras un dafio mecanico, permiten restaurar
parcialmente la continuidad de la barrera protectora, prolongando la vida util del sistema

en componentes automotrices expuestos a abrasion o impactos (D. Kim & Kang, 2020).

A partir de los mecanismos de proteccion descritos, los recubrimientos empleados en la
industria automotriz pueden clasificarse atendiendo a distintos criterios, como su
composicién quimica, su funcion principal, el método de procesamiento y la arquitectura
del sistema. Esta clasificacion permite organizar de manera integral las estrategias de
proteccion y funcionalizacion utilizadas para optimizar el desempefio del recubrimiento
frente a ambientes corrosivos y condiciones de servicio exigentes (Dankova et al., 2020;
Moreira etal., 2021). Con el fin de simplificar su analisis y evitar redundancias
conceptuales, estos criterios se presentan de forma esquematica en la Figura 3, la cual

resume los principales tipos de recubrimientos aplicables al sector automotriz.
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Figura 3.- Clasificacién general de los recubrimientos protectores para aplicaciones automotrices (Dankova
et al., 2020; Moreira et al., 2021).
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En términos de aplicacion industrial, los recubrimientos utilizados en la industria
automotriz deben cumplir exigencias simultaneas de proteccidn anticorrosiva, durabilidad
mecanica, estabilidad quimica y calidad estética, debido a la exposicidn continua de los
vehiculos a radiacion solar, humedad, contaminantes atmosféricos, variaciones térmicas
y esfuerzos mecanicos. Por ello, su desempeio se evalua mediante normativas
internacionales que estandarizan los métodos de ensayo y permiten garantizar la
confiabilidad del recubrimiento durante su vida en servicio (Dankova etal., 2020;
Ganeshkumar et al., 2022).

La adherencia entre el recubrimiento y el sustrato metalico es un parametro critico, ya
que una unién deficiente favorece la delaminacion y el avance de la corrosion bajo
pelicula. Esta propiedad se evalua comunmente mediante ensayos de corte cruzado
conforme a ASTM D3359 o0 ISO 2409, asi como pruebas de arrancamiento (pull-off) segun
ASTM D4541 o ISO 4624, que permiten cuantificar la resistencia de adhesion.
Adicionalmente, la flexibilidad de la pelicula se determina mediante normas como ASTM
D522 o ISO 1519, con el fin de verificar su integridad bajo deformaciones mecanicas

tipicas del entorno automotriz.

La apariencia superficial del recubrimiento, especialmente en componentes visibles de la
carroceria, se controla a través de parametros opticos como el brillo, la uniformidad del
color y el espesor de la pelicula. Las normas ASTM D523 e ISO 2813 establecen los
procedimientos para la medicién del brillo a diferentes angulos, mientras que ISO 2808
permite determinar el espesor de la pelicula seca y humeda, asegurando la consistencia

estética y funcional del acabado.

Finalmente, la resistencia a la intemperie y la estabilidad quimica se evaluan mediante
ensayos acelerados que simulan condiciones reales de exposicion. Las normas ASTM
G154, ASTM G155 e ISO 16474 permiten analizar la degradacién inducida por radiaciéon
ultravioleta, humedad y temperatura, mientras que la resistencia a la abrasion, dureza e
impacto se determina mediante ASTM D4060, ASTM D3363 y ASTM D2794,
respectivamente. En conjunto, estos ensayos proporcionan una evaluacion integral del
comportamiento del recubrimiento bajo condiciones representativas del uso vehicular
(Ganeshkumar et al., 2022).
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I.3. Materiales poliméricos

Los polimeros son materiales de alto peso molecular formados por la repeticion de
unidades estructurales denominadas mondémeros, cuya arquitectura molecular y grado
de entrecruzamiento determinan su comportamiento durante el procesamiento y su
desempeno en servicio. En aplicaciones de recubrimientos, estos materiales se emplean
como matrices capaces de formar peliculas continuas con propiedades de proteccion,
flexibilidad y resistencia quimica frente a ambientes agresivos, caracteristicas esenciales
en componentes automotrices expuestos a condiciones variables de operacion
(Lucherelli et al., 2023; Mahmood et al., 2024).

El comportamiento de un polimero esta estrechamente ligado a su estructura molecular.
Factores como la longitud de cadena, el grado de cristalinidad y la naturaleza de los
enlaces influyen en su respuesta frente al calor, los solventes y las cargas mecanicas. En
recubrimientos, estas variables condicionan propiedades como la adherencia al sustrato,
el modulo elastico, la permeabilidad y la resistencia al desgaste. Los avances en la
ciencia de polimeros han permitido ajustar estas propiedades mediante modificaciones
quimicas o la combinacion de distintos tipos de polimeros, con el objetivo de optimizar el
desempeno del recubrimiento en funcién de las condiciones de servicio (Mahmood et al.,
2024).

Desde el punto de vista de su comportamiento térmico y estructural, los polimeros
utilizados en recubrimientos se clasifican generalmente en termoplasticos, termoestables
y elastdmeros. Esta clasificacion define su procesabilidad, su respuesta mecanica y su
estabilidad frente a condiciones ambientales. En aplicaciones automotrices, estas
familias se integran con frecuencia en sistemas hibridos para equilibrar flexibilidad,

resistencia mecanica y estabilidad quimica. (Lucherelli et al., 2023; Memon & Wei, 2020)

Los polimeros termoplasticos presentan cadenas lineales o ligeramente ramificadas que
se ablandan al calentarse y solidifican al enfriarse sin experimentar cambios quimicos
permanentes, lo que permite su reprocesamiento. En recubrimientos, se valoran por su
flexibilidad, capacidad de deformacién y buena adherencia, cualidades importantes en
superficies sometidas a vibraciones o impactos. Dentro de este grupo, los elastdmeros

termoplasticos y los vulcanizados termoplasticos combinan una fase elastomérica con
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una matriz termoplastica continua, lo que les permite tolerar deformaciones ciclicas sin

pérdida de integridad estructural (Burgoa et al., 2023).

Los polimeros termoestables forman redes tridimensionales de enlaces covalentes
durante el proceso de curado, por lo que no pueden fundirse ni reprocesarse una vez
establecidos. Esta estructura les confiere elevada rigidez, estabilidad térmica y
resistencia quimica, propiedades que los hacen adecuados para recubrimientos de alto
desempeno sometidos a temperaturas elevadas o ambientes corrosivos, como los
sistemas epoxicos y poliuretanos reticulados utilizados en el sector automotriz (Lucherelli
et al., 2023; Memon & Wei, 2020). La naturaleza irreversible de estas redes limita la
reparacion y el reciclaje, lo que ha motivado el desarrollo de formulaciones basadas en
enlaces dinamicos que permiten cierta reconfiguracién estructural sin comprometer la
estabilidad quimica (Wen et al., 2022).

Los elastomeros, caracterizados por una baja densidad de entrecruzamiento, pueden
experimentar grandes deformaciones reversibles sin fracturarse. En recubrimientos, esta
propiedad resulta clave para absorber tensiones asociadas a vibraciones, impactos o
desajustes térmicos entre el recubrimiento y el sustrato, reduciendo el riesgo de
agrietamiento y delaminacion durante el servicio. En aplicaciones automotrices se
incorporan comunmente en sistemas hibridos, como mezclas elastomero—termoplastico
o formulaciones basadas en poliuretanos termoplasticos, con el fin de mantener

flexibilidad sin sacrificar resistencia al desgaste (Z. Chen et al., 2023; Jeon & Park, 2022).

El desempefio de un recubrimiento polimérico no depende unicamente del tipo de
polimero empleado, sino del disefio integral del sistema. Propiedades como la adhesion,
la respuesta mecanica y la estabilidad térmica y quimica estan interrelacionadas y
condicionan la durabilidad del recubrimiento en servicio. La adhesion resulta
especialmente critica, ya que una union deficiente favorece la delaminacion y la
progresion de la corrosion bajo pelicula. Esta propiedad depende de la energia superficial
del polimero, la preparacion del sustrato, la humectacion y las condiciones de curado, asi
como de las interacciones fisicoquimicas a escala molecular (Z. Chen et al., 2023;
McClements & Koutsos, 2024).
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Desde el punto de vista mecanico, los recubrimientos deben equilibrar rigidez y capacidad
de deformacion para resistir esfuerzos externos sin generar fallas prematuras. Los
sistemas termoestables ofrecen alta dureza y resistencia al rayado, pero pueden volverse
fragiles bajo cargas dinamicas. La incorporacion de dominios elastoméricos o el uso de
redes dinamicas mejora la tenacidad y la tolerancia al dafio sin comprometer la integridad
estructural (Burgoa et al., 2023; Lucherelli et al., 2023; Wen et al., 2022). La presencia y
compatibilidad de aditivos o refuerzos influyen en el envejecimiento del material y en la
estabilidad del recubrimiento durante exposiciones prolongadas, por lo que la
compatibilidad interfacial y la reticulacidon controlada resultan determinantes para obtener
peliculas estables frente a ambientes corrosivos (McClements et al., 2020; McClements
& Koutsos, 2024).

11.4. Polidimetilsiloxano
El polidimetilsiloxano (PDMS) es un elastdmero de silicona ampliamente utilizado en
recubrimientos funcionales debido a su elevada procesabilidad, flexibilidad mecanica y
estabilidad quimica. Su estructura esta basada en una cadena siloxano formada por
unidades repetitivas —Si—O—Si— con grupos dimetilo como sustituyentes laterales, lo que
confiere alta movilidad segmentaria y un comportamiento elastomérico estable en
amplios intervalos de temperatura. Esta arquitectura molecular explica su baja
temperatura de transicién vitrea y su capacidad para adaptarse a deformaciones
mecanicas sin fractura, caracteristicas que han favorecido su uso en recubrimientos
protectores y aplicaciones sometidas a condiciones ambientales variables (Belova et al.,
2022; Khatir etal.,, 2025). La Figura 4 muestra la estructura quimica del
poli(dimetilsiloxano), ilustrando la disposicion de la cadena siloxano y los grupos laterales

que determinan sus propiedades fisicas (Hamouni et al., 2019).
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Figura 4.- Estructura quimica del poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (Hamouni et al., 2019).

La versatilidad del PDMS se asocia a la posibilidad de modificar su estructura mediante
el control de la densidad de entrecruzamiento o la funcionalizacion de las cadenas
poliméricas. Estas estrategias permiten ajustar propiedades interfaciales como la energia
superficial, la humectabilidad y la compatibilidad con otros materiales, aspectos
determinantes en sistemas de recubrimiento donde la interaccion con el sustrato controla
la durabilidad del desempefio. En este contexto, el PDMS se ha empleado como matriz
en recubrimientos y compaositos flexibles, demostrando una combinacion favorable de
estabilidad quimica y conformabilidad estructural (Schneider et al., 2021; Sheshkar et al.,
2021).

A pesar de estas ventajas, el PDMS presenta una baja energia superficial y elevada
inercia quimica, lo que limita su adhesién directa sobre sustratos metalicos utilizados en
aplicaciones automotrices e industriales. Estas caracteristicas dificultan la formacion de
interacciones interfaciales estables, especialmente bajo condiciones de humedad,
radiacion ultravioleta y cargas mecanicas, favoreciendo fendmenos de delaminacion y
degradacion prematura del recubrimiento. La preparacion del sustrato, asi como la
presencia de 6xidos y contaminantes superficiales, influyen de manera significativa en la
estabilidad del sistema recubrimiento—sustrato (D. Kim & Kang, 2020; Papavassiliou &
Lima, 2025).

Las limitaciones mecanicas y térmicas del PDMS puro también restringen su aplicacion
en recubrimientos sometidos a esfuerzos elevados o gradientes térmicos pronunciados.
En comparacién con matrices poliméricas de mayor rigidez o sistemas inorganicos, el

PDMS presenta un moédulo elastico y una conductividad térmica relativamente bajos,
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ademas de cierta susceptibilidad al envejecimiento bajo radiacion o ambientes oxidantes
(Bian et al., 2024; Sheshkar et al., 2021).

Para ampliar su rango de aplicacién, se ha recurrido al disefio de sistemas compuestos
mediante la incorporacién de nanoparticulas. La adicion de refuerzos inorganicos permite
mejorar simultaneamente la resistencia mecanica, la estabilidad térmica y la eficiencia de
barrera del recubrimiento, sin comprometer la flexibilidad caracteristica del elastémero.
Entre estos refuerzos, el dioxido de titanio (TiO2) se ha consolidado como una de las
opciones mas utilizadas debido a su estabilidad quimica, resistencia a la radiacion
ultravioleta y compatibilidad con matrices poliméricas (Han et al., 2023; Song et al.,
2023).

En matrices de PDMS, la incorporacion de TiOz2 introduce trayectorias de difusion mas
tortuosas para especies agresivas, reduciendo la permeabilidad al agua y al oxigeno y
contribuyendo a una mayor durabilidad del recubrimiento. Asimismo, una dispersion
adecuada de las nanoparticulas permite mejorar el comportamiento mecanico y la
resistencia al desgaste, factores criticos en superficies metalicas expuestas a ambientes
severos. Estas caracteristicas sustentan el interés del sistema PDMS/TiO2 como base
para el desarrollo de recubrimientos nanocompuestos con desempefo anticorrosivo

mejorado (Bian et al., 2024; Papavassiliou & Lima, 2025).

11.5. Diéxido de titanio

El diéxido de titanio (TiO2) es un 6xido metalico ampliamente estudiado y aplicado en
ciencia de materiales debido a su elevada estabilidad quimica, baja toxicidad, abundancia
natural y versatilidad funcional. Estas caracteristicas han favorecido su uso en
recubrimientos, catalisis, fotocatalisis y sistemas de proteccién superficial, donde su
desempeno puede ajustarse mediante el control de fase cristalina, tamano de particula,
dopaje e ingenieria de defectos (Eddy et al., 2023; Han et al., 2023; H. Kong et al., 2023).
En términos electronicos, el TiO2 se comporta como un semiconductor de banda ancha,
cuya actividad puede modificarse de manera controlada a través de alteraciones
estructurales y composicionales, lo que explica su relevancia continua en aplicaciones
tecnoldgicas (De Lile et al., 2022; Tian et al., 2014; Yamazaki et al., 2020).
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Desde el punto de vista estructural, el TiO2 se presenta en distintos polimorfos, siendo
anatasa y rutilo los mas relevantes desde el punto de vista tecnoldgico, mientras que
brookita y aparecen con menor frecuencia. Cada fase posee arreglos cristalinos y
terminaciones superficiales distintas, o que condiciona la adsorcion de especies, la
formacion de defectos y el transporte de carga. La coexistencia de fases en materiales
reales influye de manera directa en la dinamica electrénica y en la reactividad superficial,
por lo que el control de fase durante la sintesis constituye una variable clave de disefo
del material (Z. Chen et al., 2023; Eddy et al., 2023; Zhang et al., 2024).

La Figura 5 muestra la estructura quimica del didxido de titanio, destacando la
coordinacion del titanio con oxigeno y la base estructural comun a sus diferentes fases
cristalinas (Bampidis et al., 2021). La estabilidad relativa de estas fases depende del
tamano de particula y de las condiciones térmicas y quimicas del entorno, observandose
que anatasa puede transformarse en rutilo bajo ciertas condiciones, mientras que
brookita suele participar como fase transitoria o minoritaria en sistemas polifasicos
(Arrouvel et al., 2009; Eddy et al., 2023).

o> —Ti"-0?
TiO,

AP

Figura 5.- Estructura quimica del diéxido de titanio (TiOz) (Bampidis et al., 2021).
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La fase anatasa ha sido ampliamente utilizada debido a su elevada area superficial a
escala nanométrica y a su respuesta favorable en procesos fotoinducidos. En sistemas
mixtos, la presencia de anatasa favorece la separacion de cargas y la redistribucion de
defectos, efectos que se ven reforzados mediante dopaje o control del estado defectivo.
Estas estrategias permiten modificar la estructura electrénica y extender la actividad del
TiOz2 hacia regiones espectrales mas amplias, sin alterar su estabilidad quimica intrinseca
(De Lile et al., 2022; McClements et al., 2020; Tian et al., 2014).

El rutilo, fase termodinamicamente estable del TiO2, presenta propiedades electrénicas y
superficiales distintas a las de anatasa. Aunque suele mostrar una movilidad de
portadores menor, su comportamiento puede optimizarse mediante la introduccion
controlada de vacancias de oxigeno o mediante su integracion en sistemas bifasicos. En
estos casos, el rutilo contribuye a mejorar la separacion de cargas y a activar rutas
reactivas especificas, especialmente en materiales disenados con defectos superficiales
bien definidos (Berardo et al., 2013; Usui et al., 2023; Yamazaki et al., 2020).

La brookita, aunque menos frecuente, ha despertado interés por su participacion en
sistemas heterofasicos donde influye en la distribuciéon de defectos y en la estabilidad
estructural del material. Su incorporacion en combinaciones anatasa—brookita o rutilo—
brookita puede generar interfaces con propiedades electrénicas diferenciadas,
contribuyendo a respuestas cataliticas y fotoelectroquimicas mejoradas respecto a
sistemas monofasicos (Arrouvel et al., 2009; Z. Chen et al., 2023; Moklyak et al., 2020).

1.6. Nanoparticulas TiO2
El método sol-gel se emplea ampliamente para la sintesis de nanoparticulas de didxido
de titanio debido a su capacidad para controlar el tamafio de particula, la morfologia y la
fase cristalina a escala nanométrica. El proceso se basa en reacciones de hidrolisis y
condensacion de precursores alcoxidos, comunmente isopropdéxido de titanio, que
conducen a la formacion de un gel coloidal homogéneo con composicion y estructura
controladas (Oleiwi et al., 2024; Putra et al., 2020).

Las condiciones de sintesis regulan directamente las propiedades finales del TiO2. La
acidez del medio controla la velocidad de hidrdlisis del precursor y afecta la uniformidad

del tamano de particula, mientras que la agitacion limita la aglomeracion temprana del
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sol. El envejecimiento del gel, la relacion agua/precursor y la temperatura de calcinacién
determinan la densificacion de la red inorganica y la fase cristalina predominante,
permitiendo obtener nanoparticulas de alta pureza y tamafo uniforme, con predominio
de anatasa (Oleiwi et al., 2024; Pawar & Lamdhale, 2025; Putra et al., 2020).

A escala nanométrica, el TiO2 puede cristalizar en las fases anatasa, rutilo y brookita,
cuyas proporciones dependen del método de sintesis y del tratamiento térmico. La fase
anatasa presenta mayor estabilidad relativa a temperatura ambiente y una estructura que
favorece la adsorcién superficial y la interaccion interfacial, mientras que el rutilo suele
formarse a temperaturas mas elevadas y presenta menor area especifica (Al-Shehri
et al., 2024; Oleiwi et al., 2024; Putra et al., 2020).

Las nanoparticulas de TiO2 obtenidas por sol-gel suelen mostrar morfologia
aproximadamente esférica y distribuciones de tamafo estrechas, comunmente entre 20
y 40 nm, lo que favorece su dispersion homogénea en matrices sélidas y sistemas de
recubrimiento. Otras rutas de sintesis, como el electrohilado o la deposicion por capas
atémicas, permiten obtener morfologias especificas como nanotubos o fibras,
evidenciando la versatilidad estructural del TiO2 a escala nanométrica (Kéri et al., 2021;
Oleiwi et al., 2024).

Las propiedades superficiales del TiO2, particularmente la densidad de defectos y la
presencia de grupos hidroxilo, influyen de manera directa en su reactividad quimica y en
la interaccion con matrices poliméricas. Las nanoparticulas en fase anatasa presentan
elevada energia superficial, lo que favorece el anclaje interfacial y la transferencia de
esfuerzos, ademas de aportar estabilidad térmica y resistencia frente a radiaciéon
ultravioleta (Arshad et al., 2023; Cazan et al., 2021; Nawaz et al., 2022).

La fase anatasa del TiO2 se emplea como agente de refuerzo en matrices poliméricas
debido a su estabilidad estructural y afinidad interfacial con cadenas poliméricas. Esta
interaccion favorece una transferencia de esfuerzos mas eficiente entre la fase inorganica
y la matriz, lo que se traduce en incrementos del mddulo elastico, la resistencia térmica

y la durabilidad del material compuesto (Al-Shehri et al., 2024; Nawaz et al., 2022).
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La incorporacion de nanoparticulas de TiO2 anatasa en matrices como PLA, PMMA,
PVDF o resinas epdxicas ha demostrado mejoras consistentes en rigidez, estabilidad
térmica y comportamiento dieléctrico, siempre que se garantice una dispersion
homogénea y una adecuada compatibilidad interfacial. Estos factores controlan la
integridad estructural del polimero y permiten el desarrollo de materiales multifuncionales
para aplicaciones automotrices, biomédicas y electronicas (Abbas et al., 2024; Cazan
et al., 2021; Nur Ain Syafigah et al., 2021).

I1.7.Reticulacion (Entrecruzamiento)

El entrecruzamiento, o reticulacion, es un proceso quimico o fisico mediante el cual un
polimero lineal o ligeramente ramificado se transforma en una red tridimensional,
adquiriendo estabilidad dimensional y comportamiento termoestable. A diferencia de la
polimerizacion, la reticulacion ocurre de manera posterior a la formacion de las cadenas
macromoleculares y define propiedades finales como rigidez, elasticidad y resistencia
térmica. Este proceso puede inducirse por calor, radiacion o agentes reticulantes,
conduciendo a un incremento progresivo de la viscosidad hasta alcanzar el punto de
gelificacion, donde el sistema se convierte en una estructura sélida continua e insoluble
(Lewicki et al., 2011; Pan et al., 2025; Yang et al., 2022).

Durante el desarrollo de la red, la interconexién de macromoléculas restringe la movilidad
segmentaria, incrementa la temperatura de transicion vitrea y el modulo elastico, y reduce
el volumen libre y la solubilidad. Estas modificaciones explican la mejora simultanea de
la resistencia mecanica y la estabilidad dimensional del material, ya que el peso molecular
efectivo del sistema aumenta conforme se completa la red tridimensional (Bian et al.,
2024; Lewicki et al., 2011).

En elastdmeros, el entrecruzamiento se produce comunmente mediante mecanismos
radicalarios asociados a procesos de vulcanizacion. Iniciadores como los peroxidos
generan radicales libres que reaccionan con dobles enlaces o grupos funcionales de la
cadena, estableciendo uniones covalentes entre macromoléculas. Este proceso puede
acelerarse mediante catalizadores metdlicos u organometalicos y agentes
multifuncionales, lo que permite ajustar la densidad de entrecruzamiento y las

propiedades mecanicas finales del material (Diaz Armas et al., 2025).
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Ademas del entrecruzamiento covalente permanente, existen redes basadas en
interacciones fisicas o reversibles, sustentadas en fuerzas no covalentes como puentes
de hidrogeno, coordinaciones metalicas o atrapamientos fisicos. Estas uniones pueden
romperse y reconstituirse bajo estimulos externos, otorgando propiedades dinamicas
como autorreparacion, reconfiguracion estructural y amortiguaciéon de energia. La
topologia de la red controla la elasticidad, el grado de hinchamiento y la resistencia a la
fractura, parametros que pueden correlacionarse mediante técnicas reoldgicas y

espectroscopicas (X. Wang et al., 2022).

En polimeros de silicona, particularmente en el PDMS, Ila reticulacion define la
arquitectura de la red y controla propiedades como modulo elastico, estabilidad
dimensional y resistencia quimica. Los métodos mas utilizados incluyen sistemas
iniciados por peréxidos y reacciones de adicién catalizadas, como la hidrosililacion, que
permiten formar redes homogéneas con control preciso de la densidad de enlaces (X.
Wang et al., 2022; Yan et al., 2022).

El grado de reticulacion en PDMS controla su respuesta mecanica, térmica y de
transporte. Un incremento en la densidad de enlaces aumenta el mdédulo elastico y la
resistencia a la traccidon, mientras reduce la elongacion a la rotura, la permeabilidad y la
difusién de solventes y gases. Estas propiedades dependen tanto del numero de enlaces
como de la arquitectura de lared y de la calidad de las interfaces en sistemas compuestos
(G. M. Kim et al., 2021; Nagel et al., 2023; Okamoto et al., 2021).

11.8.Nanocompésitos poliméricos PDMS/TiO2

En los nanocompdsitos poliméricos basados en PDMS/TiO2, el comportamiento del
material esta gobernado por la interaccién entre una matriz elastomérica continua y una
fase inorganica dispersa, cuya presencia modifica la microestructura y las propiedades
funcionales del sistema. La incorporacion de nanoparticulas de TiO2 introduce
restricciones locales en la movilidad segmentaria del PDMS y genera regiones
interfaciales con propiedades distintas a las de la matriz libre, lo que permite ajustar el
desempeno térmico, dieléctrico y funcional del recubrimiento en funcion de la fase
cristalina, la concentracion y la morfologia del refuerzo (Mallia et al., 1d. C.; Papachristou
et al., 2022; Vanskevice et al., 2024).
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Desde el punto de vista térmico, la presencia de TiO2 en la matriz de PDMS incrementa
la estabilidad del sistema al limitar la degradacion de las cadenas poliméricas y actuar
como barrera frente a la difusion de productos volatiles. Este efecto se intensifica a
concentraciones moderadas de nanoparticulas bien dispersas, donde la elevada area
interfacial favorece la restriccion molecular sin comprometer la continuidad de la fase
elastomérica, fendmeno evidenciado mediante analisis DSC y TGA (Papachristou et al.,
2022).

Las propiedades dieléctricas y acusticas del sistema PDMS/TiO2 se encuentran
estrechamente ligadas a la polarizacion interfacial generada entre la matriz polimérica y
el 6xido metalico. El contraste de permitividad entre ambas fases induce acumulacion de
carga en la interfaz, modificando la respuesta dieléctrica y ultrasénica del material. La
magnitud de estos efectos depende del estado cristalino del TiO2 y de su distribucion
dentro del PDMS, lo que refleja la importancia del control microestructural en el disefio

del nanocompdsito (Mallia et al., 1d. C.; Vanskevice et al., 2024).

En sistemas donde el TiO2 se encuentra embebido de forma homogénea en la matriz
polimérica, la interfaz polimero—6xido puede favorecer la estabilizacion de cargas
fotoinducidas y reducir la recombinacion de pares electron—hueco. Este comportamiento
resulta relevante en recubrimientos con funcionalidades activas, donde se ha observado
una mejora en la eficiencia de procesos de degradacién fotocatalitica de contaminantes

organicos bajo irradiacién controlada (E. Z. Wang et al., 2021).

El desempefio del nanocompdsito depende de manera directa de la naturaleza de la
matriz polimérica, que actua como fase continua responsable de la transferencia de
esfuerzos, el transporte molecular y la estabilidad estructural del sistema. En matrices
elastoméricas como el PDMS, la baja tension superficial y la elevada movilidad
segmentaria facilitan la incorporacion de refuerzos inorganicos, siempre que exista una
adecuada compatibilidad interfacial y un control efectivo del procesamiento (Khan et al.,
2023; Mugemana et al., 2022).

La dispersion del TiO2 dentro del PDMS esta condicionada por el método de preparacion
y por la movilidad de las cadenas durante el curado. Técnicas como la mezcla en solucién

o el colado permiten una distribucion mas homogénea del refuerzo, reduciendo la
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formacion de aglomerados que pueden actuar como concentradores de esfuerzo o rutas
preferenciales de degradacién. La calidad de esta dispersion influye directamente en la
resistencia mecanica, la respuesta dieléctrica y la estabilidad del nanocompdésito (Khan
et al., 2023; Qiang et al., 2022).

La adhesion interfacial entre el PDMS y el TiO2 controla la eficiencia de transferencia de
esfuerzos y la integridad estructural del material bajo solicitaciones mecanicas o térmicas.
Nanoparticulas con afinidad superficial adecuada o tratadas quimicamente presentan
interacciones mas eficientes con la matriz, lo que se traduce en mejoras funcionales
incluso a bajas concentraciones de carga, sin comprometer la flexibilidad caracteristica
del elastomero (Faruk UNSAL et al., 2020; Hiremath & Kulkarni, 2020).

En matrices termoestables, como epoxis o viniléster, la formacion de la red suele ocurrir
mediante polimerizacion o curado in situ, lo que facilita el atrapamiento de las
nanoparticulas durante el crecimiento de la matriz y puede favorecer distribuciones mas
homogéneas cuando se controla la reologia y la cinética de gelificacion. En matrices
elastoméricas como el PDMS, se emplean con frecuencia rutas basadas en mezcla en
solucién o colado, donde la movilidad de cadena previa a la reticulacion y el estado de
dispersion del refuerzo condicionan la microestructura final y, en consecuencia, la
resistencia a la fractura y el transporte molecular dentro del compuesto (Khan et al., 2023;
Qiang et al., 2022).

El solvente empleado durante la preparacion del nanocompdsito desempena un papel
determinante en la conformacién de la matriz y en la organizacion espacial del refuerzo.
Su polaridad, volatilidad y afinidad con ambas fases condicionan el equilibrio de
interacciones intermoleculares, afectando la dispersion del TiO2 y la homogeneidad del
sistema final (Mittal, 2009; Mugemana et al., 2022).

Durante procesos como la mezcla en solucién o el moldeo por evaporacion de disolvente,
la velocidad de evaporacion del solvente controla la movilidad segmentaria del PDMS y
la redistribucidon de las nanoparticulas. Evaporaciones controladas favorecen una
microestructura mas uniforme, mientras que eliminaciones rapidas pueden inducir
segregacion de fases y defectos que afectan la estabilidad térmica y mecanica del

nanocompoésito (T. Y. Kong et al., 2024; Mirzapour et al., 2024).
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Pequenas fracciones de solvente residual pueden modificar transitoriamente la respuesta
viscoelastica del PDMS al actuar como plastificante, alterando la movilidad molecular y
la densidad efectiva de la red polimérica. Este efecto resulta particularmente relevante en
matrices elastoméricas, donde el equilibrio entre rigidez y flexibilidad define el

desempenio funcional del nanocompésito (Mittal, 2009).

El dioxido de titanio influye en los procesos de reticulacion al interactuar con la matriz
polimérica y modificar la organizacion de la red. En siliconas, el TiO2 puede actuar como
fotocatalizador bajo irradiacion y generar especies reactivas que favorecen reacciones
de entrecruzamiento secundarias o modificaciones quimicas en la interfaz polimero—
oxido. Adicionalmente, como relleno activo, introduce restricciones fisicas asociadas al
atrapamiento de cadenas, lo que incrementa la densidad efectiva de la red y puede
traducirse en mejoras de propiedades mecanicas y de barrera, siempre que se alcance
una dispersién homogénea y una compatibilidad superficial adecuada (Feng et al., 2021;
Fischer et al., 2020; Lim et al., 2020). Este planteamiento se ha discutido en la literatura
y es congruente con investigaciones previas sobre recubrimientos basados en PDMS
reforzados con TiO2 y/o SiOz2, asi como en formulaciones hibridas SiO2-TiO2—PDMS (K.
Cao et al., 2022; Cordoba et al., 2023a, 2024, 2025; Rosales et al., 2024).
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA

lll.1. Sintesis de nanoparticulas de TiO2 por el método sol-gel
La sintesis de las nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) se llevé a cabo mediante el
método sol-gel adaptado de (Cérdoba et al., 2023; Rosales et al., 2018). Previo al inicio,
todo el material de vidrio (vasos de precipitados, buretas y matraces) fue enjuagado con
alcohol isopropanol y secado con papel absorbente para minimizar contaminantes

durante el proceso de sintesis.

A continuacion, se colocaron 40,8 mL de alcohol isopropanol (C3H7OH, J.T. Baker® ACS)
bajo agitacion magnética (modelo STM-120, Thermo Scientific®). Durante 20 minutos, la
solucién se mantuvo bajo un flujo constante de nitrégeno (N2, 99,999 %, Infra®) a fin de

desplazar el oxigeno disuelto, garantizando un ambiente inerte.

Seguidamente, se adicionaron 4,2 mL de isopropéxido de titanio (C12H2804Ti, 97 %,
Sigma-Aldrich®), manteniendo la agitacion y el burbujeo de N2 durante 20 min.
Transcurrida la fase de pre-condensacion, se inicié la hidrolisis al incorporar lentamente
40,5 mL de agua desionizada gota a gota, bajo atmadsfera inerte con N2 durante 60 min.
Para evitar la degradacion fotoinducida de los reactivos durante este proceso, el sistema
se mantuvo en oscuridad durante todo el tiempo de reaccion (Cordoba et al., 2023b;
Rosales et al., 2018).

Posteriormente, el gel obtenido se filtré para eliminar los residuos liquidos de la solucion
sin hidrolizar y del disolvente remanente, y se dejo secar a temperatura ambiente durante
24 h. Finalmente, el material seco se pulverizé en un mortero de agata hasta obtener un

polvo fino y homogéneo.

lll.2. Sintesis de nanocompoédsitos PDMS/TiO2
La obtencion del nanocompdsito PDMS/TiO2 se llevo a cabo mediante un procedimiento
en solucion, utilizando agitacion magnética. Este enfoque se selecciond por su eficacia
en sistemas poliméricos cargados con nanoparticulas, ya que permite un control
adecuado sobre la dispersion de la fase reforzante y favorece la homogeneidad del

material obtenido.
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Las formulaciones se establecieron con base en pruebas preliminares de dispersion, en
las cuales se evalu6 el comportamiento de suspensiones de TiO2 en presencia de PDMS
y disolvente. De estas pruebas se definieron las proporciones Optimas de cada
componente, quedando fijadas en: 2.0 g de PDMS (Sigma-Aldrich®) como fase continua,
1.4 g de dimetilcetona (CH3COCHs3, Meyer®) como disolvente, 0.4 g de tetraetilortosilicato
(TEOS, 98 % de pureza) como agente de entrecruzamiento y 20 pyL de dilaurato de
dibutilestafio (DBTL, 95 % de pureza) como catalizador. El TiO2 se estableci6 como
variable experimental, con cargas de 0 %, 1 %, 2 % y 3 % en peso respecto a la masa de
PDMS.

Como etapa de acondicionamiento, las nanoparticulas de TiO2 fueron sometidas a
molienda en mortero de agata. Posteriormente, se dispersaron en dimetilcetona dentro
de un vaso de precipitados de 10 mL y la suspension obtenida se tratd en bafio ultrasénico

durante 10 min.

La mezcla se mantuvo en agitacion magnética durante 20 min, sellada con Parafiim®.
Una vez concluido este tiempo, se procedi6 a la incorporacion gradual de 2.0 g de PDMS,
adicionados lentamente bajo agitacion constante. Concluida la adicion del polimero, la
mezcla se mantuvo en agitacibn magnética por 60 min a temperatura ambiente,
obteniéndose un sistema homogéneo previo al entrecruzamiento. Posteriormente, se
incorporaron 0.4 g de TEOS, continuando con agitacion bajo las mismas condiciones.
Para promover la hidrdlisis parcial del precursor y acelerar la evaporacion del disolvente,

la mezcla se sometid a calentamiento controlado a 60 °C durante 40 min.

Al finalizar esta etapa, el sistema se mantuvo bajo agitacion a temperatura ambiente
durante 80 min adicionales, o que permitié estabilizar la mezcla antes de la adicion del
catalizador. Finalmente, se incorporaron 20 yL de DBTL, manteniendo la agitacion

magnética durante 2 min.
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lll.3. Caracterizaciones Fisicoquimicas para las nanoparticulas

l1l.3.1. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision se utilizo para la evaluacion del tamafio y la
forma de las nanoparticulas de TiO2, asi como para la observacion de su estructura a
escala nanométrica. Las mediciones se llevaron a cabo mediante un microscopio
electronico de transmision JEM-2000FX (JEOL), utilizando un voltaje de aceleracion de

15 KV, siguiendo los procedimientos habituales de preparacion y analisis.

111.3.2. microscopia electréonica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido se empled para la observacion de la morfologia
superficial y del estado de aglomeracion de las nanoparticulas de TiO2. Los analisis se
realizaron mediante un microscopio electronico de barrido MOE-20015, bajo condiciones

operativas estandar de la técnica.

111.3.3. Espectrofotometria UV-visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Visible por absorbancia se empledé para el analisis del
comportamiento optico de las nanoparticulas de TiO2 en funcién de la longitud de onda.
Los espectros se obtuvieron utilizando un espectrofotémetro CARY 5000 UV-Vis-NIR de
la marca VARIAN, en el rango de 200-800 nm, a temperatura ambiente, bajo condiciones

de medicidon convencionales.

La espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa se utilizé para el analisis 6ptico de
las nanoparticulas de TiO2 en forma de polvo. Las mediciones se realizaron mediante un
sistema de reflectancia difusa acoplado al mismo espectrofotdmetro CARY 5000 UV-Vis-
NIR (VARIAN).

1ll.3.4. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman se empled para la identificacion de las fases cristalinas
presentes en las nanoparticulas de TiO2z a partir del analisis de sus modos vibracionales
caracteristicos. Los analisis se llevaron a cabo utilizando un espectrémetro Raman
LabRAM HR (Horiba Scientific), equipado con un laser Nd:YAG de longitud de onda A =
523 nm, lo que permitio la excitacion de los modos vibracionales en el rango espectral de

interés.
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lll.4. Aplicacién en placas metalicas
Las pruebas experimentales se realizaron utilizando placas metalicas de acero 9870 con
un area de 9 cm?. Con el fin de asegurar una adecuada adherencia del nanocompasito,
las superficies fueron acondicionadas mediante lijado, lavado con agua y etanol, y secado

con un pano limpio.

Una vez concluido el proceso de agitacion del nanocompasito, se procedio a su aplicacion
sobre las placas. Mediante un procedimiento iterativo se determiné que la cantidad mas
adecuada correspondia a 0.232 g, con la cual se obtuvieron espesores promedio de 0.3

mm después del secado

Para la aplicacién, la solucion se depositd sobre la placa y se distribuyd uniformemente
con una espatula de acero inoxidable, procurando no modificar la cantidad previamente
definida. Posteriormente, cada placa recubierta se coloco sobre una base horizontal y se
mantuvo cubierta para evitar la deposicion de particulas externas. El secado se realiz6 a

temperatura ambiente durante 24 h.

El espesor del recubrimiento se evalué mediante el método gravimétrico, calculando la

diferencia de masa y espesor de la placa antes y después de la aplicacion del polimero.

lll.5. Evaluacién de hidrofobicidad (ASTM D7334).
La caracterizacion de la hidrofobicidad de los recubrimientos se llevé a cabo conforme a
la norma “ASTM D7334: Practica estandar para la humectabilidad superficial de
recubrimientos, sustratos y pigmentos mediante el avance de la medicidon del angulo de
contacto”. Se aplicd el método de la gota en aire, en el que se registraron imagenes en
contraluz con una camara (SVPRO, SV-USB4KHDRO01-MFV, lente 5-50 mm) dispuesta
de manera horizontal respecto a la superficie recubierta, y empleando posteriormente el

software ImagedJ para determinar el angulo de contacto generado.

Previo a la prueba, los sustratos fueron sometidos a un procedimiento de limpieza que
consistid en enjuagues con alcohol y agua desionizada, con el propdsito de eliminar

residuos que pudieran interferir en la prueba.
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Sobre las peliculas de los nanocompdsitos se depositaron gotas de agua desionizada de
20 uL. Cada gota fue fotografiada individualmente a nivel del recubrimiento y a una

distancia controlada de 44 cm.

La determinacion del angulo de contacto 6 se efectué midiendo los perfiles derecho e
izquierdo de cada gota mediante el software ImageJ® (version 1.54j). El valor promedio
resulté de la media aritmética entre ambos perfiles, con diez repeticiones independientes

por grupo experimental.

lll.6. Evaluacion de adhesion (ASTM D3359, prueba corte cruzado).
La evaluacion de la adherencia de los recubrimientos se realizé conforme a la norma
ASTM D3359-09, utilizando el método de corte en X con cinta adhesiva (ASTM D3359-
17, 2017). Para ello, se emplearon placas metalicas previamente recubiertas y
preparadas con el objetivo de favorecer la integracion del compdsito sobre la superficie.
Una vez consolidado el recubrimiento, las muestras fueron lavadas con agua y etanol, a
fin de eliminar residuos que pudieran interferir en la prueba. Posteriormente, se
seleccionaron zonas libres de imperfecciones o burbujas y se fijaron sobre una base

rigida para garantizar estabilidad durante el ensayo.

Se emplearon placas de mayor area superficial (15 cm?) y, para mantener una proporcion
equivalente al espesor respecto a las placas de menor area (9 cm?), se ajusto la cantidad

de polimero a 0.385 g por ensayo.

La preparacion del area de prueba incluyo la realizacién de dos cortes en la pelicula de
recubrimiento, cada uno con una longitud aproximada de 40 mm, formando un angulo de
interseccion de entre 30° y 45°. Los cortes se efectuaron con navaja y regla metalica,
aplicando una presion uniforme suficiente para alcanzar la placa bajo el polimero.
Posteriormente, las incisiones fueron inspeccionadas mediante reflexion de la luz sobre

el metal, con el fin de verificar que la capa hubiese sido penetrada.

Para la aplicacion de la cinta adhesiva semitransparente de 25mm de ancho, se
desecharon previamente dos vueltas iniciales del rollo, a fin de garantizar la limpieza de
la cinta. La cinta se adhirié firmemente sobre el recubrimiento con ayuda de un borrador,

asegurando un contacto uniforme. Dentro de los 60 segundos posteriores, la cinta fue
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retirada rapidamente sobre si misma en un angulo de 180°, y el area de corte-X se

examind con lupa para identificar los posibles desprendimientos.

La adherencia se clasificd con base en la escala establecida por la norma ASTM D3359-

17 (2017), resumida en la Tabla 2, donde 5A corresponde a ausencia de desprendimiento

y OA indica remocién del recubrimiento mas alla del area del corte en X.

Tabla 1.- Descripcion de las clasificaciones del ensayo de adhesion por cinta segun la norma ASTM

D3359.

Clasificacion

5A

4A

3A

2A

1A

0A

Descripcion de la condicién de adhesiéon

No se observa desprendimiento ni remocion del recubrimiento tras la

aplicacién y remocion de la cinta.

Se presenta un desprendimiento minimo o trazas de remocién a lo

largo de las lineas de corte o en su interseccion.

Desprendimiento irregular a lo largo de las lineas de corte, con una
extension de hasta aproximadamente 1.6 mm a cada lado de las

incisiones, sin exposicion significativa del sustrato.

Desprendimiento irregular a lo largo de la mayoria de las lineas de
corte, con una extension de hasta aproximadamente 3.2 mm a cada

lado de las incisiones.

Remocioén del recubrimiento en la mayor parte del area delimitada por

el corte en X tras la aplicacion de la cinta.

Remocioén del recubrimiento mas alla del area del corte en X,

indicando una adhesioén deficiente al sustrato.

lll.7. Evaluaciones de campo anticorrosivas (ASTM G4-01).

La evaluacion de la resistencia anticorrosiva de los recubrimientos se efectu6 siguiendo

las directrices de la norma “ASTM G4-01: Guia estandar para realizar pruebas de
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corrosion en aplicaciones de campo”, la cual proporciona lineamientos especificos para

la ejecucion de pruebas de campo.

Para la realizacién del ensayo se seleccionaron tres muestras pertenecientes a cada uno
de los grupos experimentales. Estas muestras fueron expuestas directamente a la
intemperie durante un periodo de 9 meses, en concordancia con las recomendaciones
de la norma para evaluaciones de largo plazo en ambientes naturales. Las placas se
colocaron en un entorno abierto, bajo condiciones que garantizaron la libre circulacion del
aire y evitaron interferencias como sombreados. A lo largo del periodo de ensayo se
efectuaron observaciones periddicas cada 30 dias, para documentar la evolucién de la

corrosion, registrando los cambios visibles.

Finalizada la etapa de exposicion, las muestras fueron recuperadas y sometidas a un
procedimiento de limpieza estandarizado segun la norma ASTM G1. Dicho proceso
incluyé un cepillado ligero para eliminar residuos no adheridos, un enjuague en agua
desionizada y secado al ambiente. Con las superficies preparadas, se determind la
pérdida de masa y se realizé un analisis visual detallado, lo que permitié calcular el
avance de corrosion promedio y comparar los resultados obtenidos entre los distintos

grupos experimentales.

Las pruebas de exposicion se realizaron en un ambiente natural correspondiente a un
clima templado subhumedo, caracterizado por la alternancia de periodos secos y
huamedos a lo largo del afio. Durante el tiempo de exposicion, las muestras estuvieron
sometidas a variaciones térmicas diarias, cambios estacionales de temperatura y ciclos
naturales de humectacion y secado, condiciones que son representativas de escenarios
reales de servicio y relevantes para la evaluacion del desempefio anticorrosivo de los

recubrimientos.

lll.8. Ensayo de corrosion en nube salina (ASTM-B-117)
La evaluacion de la resistencia a la corrosion en nube salina se llevd a cabo tomando
como referencia los lineamientos generales establecidos en la norma ASTM B117-11:
Standard Practice for Operating Salt Spray (Fog) Apparatus (“Practice for Operating Salt
Spray (Fog) Apparatus”, 2019), adaptandolos a las condiciones y equipamiento disponible

en el laboratorio. El objetivo principal fue reproducir un entorno altamente agresivo
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basado en cloruros que permitiera acelerar los procesos de degradacion y comparar el

desempeno de los recubrimientos formulados.

Para el ensayo se preparo una solucion salina al 5 % en peso de NaCl, la cual se mantuvo
a 35 °C durante todo el periodo de exposicion, correspondiente a 120 h (“Practice for

Operating Salt Spray (Fog) Apparatus”, 2019).

Se utilizaron dos placas metalicas por cada grupo experimental, correspondientes a los
conjuntos sin recubrimiento, 0 %, 1 %, 2 % y 3 % de nanoparticulas de TiO2. Cada placa
se colocd en posicidn horizontal dentro del recipiente de ensayo, asegurando que no
existiera contacto entre muestras y permitiendo su exposicion directa al ambiente salino

generado.

Una vez concluido el periodo de exposicidn, las placas se retiraron cuidadosamente y se
sometieron a una limpieza ligera con agua para eliminar residuos superficiales de sal sin
alterar los productos de corrosidén adheridos. Finalmente, cada muestra fue
inspeccionada visualmente para registrar cambios en coloracion, presencia de picaduras,
desprendimiento del recubrimiento y patrones caracteristicos de degradacion asociados

al ataque de cloruros.

r U AN A0 " 7.\ W AAVANYy A\ . #4\N



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

CAPITULOIV. RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1. Caracterizacion fisicoquimica de las nanoparticulas de TiO2
La caracterizacion morfolégica de las nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2) permitio
evaluar su forma, distribucién de tamafos y grado de aglomeracion. En la Figura 7 y
Figura 8, se presenta las micrografias TEM de las nanoparticulas sintetizadas mediante
el método sol-gel. En la micrografia TEM se aprecia que las nanoparticulas de TiO2
tienden a formar aglomerados, un comportamiento comun en sistemas nanométricos. Sin
embargo, en las regiones cercanas al borde de estos aglomerados es posible identificar
con mayor claridad las particulas individuales. La tendencia a la aglomeracion se atribuye
principalmente a las interacciones débiles de Van der Waals, a la elevada energia
superficial inherente a las nanoparticulas, asi como a las condiciones de sintesis y

parametros de reaccion empleados (X. Chen & Mao, 2007a).

]

100 nm

Figura 6.- Microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) de nanoparticulas de TiO2 sintetizadas por el método sol-gel:
(a) micrografia TEM representativa; (b) distribucién de tamarios de particula obtenida a partir del analisis de
micrografias mediante ImageJ®.

Al analizar con detalle dichas regiones periféricas, se observa que las nanoparticulas
presentan una morfologia predominantemente cuasi-esférica, lo que coincide con lo
reportado en la literatura para materiales obtenidos por el método sol-gel (X. Chen & Mao,

2007b). La micrografia fue procesada con el software ImageJ®, donde se seleccionaron
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y midieron 40 nanoparticulas de manera representativa, permitiendo obtener un conjunto

de datos estadisticamente significativo para la determinacion del tamano promedio.

Los datos obtenidos se procesaron en OriginPro® (version 10.1.0.178) para calcular los
parametros estadisticos de la distribucion. El tamanio promedio de particula fue de 5.65
nm = 2.10 nm, lo que sugiere una dispersion relativamente acotada en la poblacion
analizada. Se registro un valor minimo de 2.48 nm y un maximo de 13.14 nm; la mediana
fue de 5.29 nm, lo que indica que la mayor parte de las particulas se concentra en torno

al valor promedio.

Estos resultados corroboran que el proceso sol-gel empleado conduce a la formacion de
nanoparticulas homogéneas en tamafio, con predominio de particulas menores a 10 nm.
La obtencién de dimensiones reducidas se asocia a una alta relacion area
superficial/volumen, condicion que resulta favorable para aplicaciones funcionales como
recubrimientos hidrofobicos, superficies anticorrosivas y procesos fotocataliticos
(Alothoum, 2025).

La caracterizacion superficial de las nanoparticulas de TiO2 también se llevé a cabo
mediante microscopia electronica de barrido (SEM), en la Figura 10 se presenta una vista
general de la muestra. A esta magnificacion se distinguen particulas de morfologia
irregular distribuidas sobre la superficie, asi como la presencia de aglomerados de
diferente tamafo. Destaca la heterogeneidad morfolodgica, con fragmentos de mayor
tamano rodeados por particulas finas que conforman una matriz densa. Esta vision global
permite identificar el contraste entre particulas micrométricas y conjuntos de particulas
de escala nanomeétrica, lo cual es caracteristico de materiales sintetizados por rutas sol-
gel (Alothoum, 2025; X. Chen & Mao, 2007b).
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MOE-20013
CGEO, UNAM

MOE-20015 2021/06/30 x5.0k 20 um
CGEOQ, UNAM

2021/06/30 L ¥250 300 um

Figura 7.- Microscopia electrénica de barrido (SEM) de nanoparticulas de TiO2 sintetizadas por el método sol-gel:
(a) x250; (b) x5.0k.

En la Figura 11 se aprecia con mayor detalle la microestructura de la muestra. A esta
resolucion se distinguen particulas de menor tamafo encontradas en aglomerados
compactos. La morfologia predominante es cuasi-esférica, aunque se observan

variaciones en la rugosidad superficial y en el grado de compactacion entre particulas.

Se realizaron analisis de espectroscopia Raman con el objetivo de identificar los modos

vibracionales caracteristicos de las nanoparticulas de TiOo.

El espectro correspondiente a las nanoparticulas sintetizadas sin calcinar, mostrado en
la Figura 12, presenta cuatro bandas localizadas en 150.0 cm™', 401.20 cm™', 513.52 cm-

1y 634.39 cm™.
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Figura 8.- Espectro Raman de las nanoparticulas de TiO2.

Las bandas observadas se asignan a un modo Eg4 de baja frecuencia localizado en 150
cm’, un modo Bi1g en 401.20 cm™, un modo Aig en 513.52 cm™ y un modo Eg de alta
frecuencia en 634.39 cm'. Estas posiciones se encuentran dentro de los intervalos
reportados en la literatura para la fase anatasa del TiO2, la cual presenta dos modos Eg
en los rangos 144-150 cm™ y 634-639 cm™', un modo B1g cercano a 396—401 cm™ y un
modo A1g alrededor de 514 cm™' (CaO & Yi, 2020; Hammadi et al., 2025).

En el espectro obtenido no se identificaron senales asociadas a la fase rutilo, cuyas
bandas mas intensas suelen localizarse en torno a 447 cm™ (Eg) y 612 cm™' (A14/B2g), de

acuerdo con lo reportado en la literatura especializada (Hammadi et al., 2025).

La asignacion de los modos vibracionales puede interpretarse a partir de los
desplazamientos relativos de los atomos en la celda unitaria de la anatasa. El modo Aig
se asocia principalmente a vibraciones de los atomos de oxigeno, mientras que el modo
B1g involucra desplazamientos dominantes de los atomos de titanio. Por su parte, los

modos Eg corresponden a movimientos combinados de oxigeno vy titanio, que generan
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oscilaciones colectivas de la red cristalina (Bhattacharya et al., 2022). La presencia de
estos modos caracteristicos permite confirmar la formacion de TiOz en fase anatasa y
respalda la integridad estructural del material sintetizado, aspecto relevante para la

interpretacion de sus propiedades funcionales posteriores.

El modo Eg de baja frecuencia se localiza en 150 cm™, valor ligeramente diferente al
reportado para anatasa en materiales voluminosos (144 cm™). En la literatura, este tipo
de diferencias se ha relacionado con efectos de tamano, la presencia de tensiones en la
red y contribuciones superficiales que influyen en la respuesta vibracional de sistemas
nanométricos de TiO2 (Secundino-Sanchez & Diaz -Reyes, s/f). De forma similar, el
ensanchamiento y la variacion de intensidad del modo Eq4 de alta frecuencia, ubicado en
634 cm™, se han asociado con fenédmenos de confinamiento de fonones y dispersién
superficial caracteristicos de materiales con dimensiones nanométricas y elevada

relacion superficie-volumen (Kremenovic et al., 2022).

Las bandas registradas en 401 cm™ (B1g) y aproximadamente 514 cm’ (Aig) se
encuentran dentro de los valores comunmente reportados para anatasa. La intensidad
relativa entre estos modos puede variar en funcion del tamafio de cristalito, la morfologia
de las particulas y la quimica superficial asociada al proceso sol-gel (CaO & Yi, 2020;
Hammadi et al., 2025).

Las nanoparticulas de TiO2 presentan un comportamiento Optico caracteristico en la
region ultravioleta. En la Figura 13, podemos presenciar un inicio de absorcion intenso
en el intervalo aproximado de 200 a 300 nm, seguido de una disminucion marcada de la
absorbancia entre 350 y 380 nm. Este perfil espectral corresponde al borde de absorcién
tipico de la fase anatasa y ha sido ampliamente utilizado para la estimacion del band gap
optico en nanoparticulas de TiO2 obtenidas mediante el método sol—gel (Jogi et al., 2022;
Mahu et al., 2021; Turcu et al., 2023).
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Figura 9.- Espectro UV-Vis de absorbancia.

El célculo del band gap 6ptico se realiz6 mediante el método de Tauc, que relaciona el

coeficiente de absorcion a con la energia del fotdon hv de acuerdo con la ecuacion (6):
(a-hv)Y = A- (hv — Eg) (6)

Para la estimacion de E, se asumio una transicion indirecta permitida, condicion

comunmente reportada para TiO2 en fase anatasa. La representacion de Tauc

correspondiente y la determinacion del valor de E;se muestran en la Figura 14 (Mahu
et al., 2021; Solakidou et al., 2021; Turcu et al., 2023).
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Figura 10.- Estimacion de la energia de banda prohibida directa del TiOz a partir del método de Tauc.

El valor de band gap obtenido fue de aproximadamente 3.42 eV, el cual se encuentra
dentro del intervalo comunmente reportado para TiO2 anatasa sintetizado por rutas sol—
gel, con valores tipicos comprendidos entre 3.2 y 3.4 eV (Jogi et al., 2022; Mahu et al.,
2021; Turcu et al., 2023).

En la region proxima al borde de absorcidn se observa una extension de la absorbancia
hacia energias menores, comportamiento que ha sido descrito en la literatura mediante
el modelo de Urbach para semiconductores con cierto grado de desorden estructural. La

relacion empleada para el ajuste, se expresa en la ecuacion (7).

(v —5)

7
£, (7)

a = a’-exp [
La representacion correspondiente se muestra en la Figura 15. A partir del ajuste de la
region lineal se obtuvo un valor de energia de Urbach de 0.21 eV, superior a los valores

comunmente reportados para TiO2 altamente cristalino, los cuales suelen situarse en el
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intervalo de 0.05 a 0.10 eV (Mahu et al., 2021; Solakidou et al., 2021). Este incremento
en la energia de Urbach indica la presencia de estados electronicos asociados a defectos
estructurales y cierto grado de desorden en la red cristalina, particularmente en la
superficie de las nanoparticulas. En el contexto de recubrimientos poliméricos, dicha
caracteristica puede resultar favorable, ya que estos defectos facilitan una interaccién
mas efectiva entre el TiO2 y la matriz de PDMS, contribuyendo a una mayor cohesién
interfacial y a un desempefio mas eficiente del recubrimiento, en concordancia con lo

reportado en la literatura (Mahu et al., 2021; Solakidou et al., 2021).

T T T T T T T
Ina

1 0 — Value Error == Ajuste polinomial lineal de "Ina"| —
) Intercept -16.89478 0.08381
Slope 4.76532 0.02482
X Intercept 3.54536 0.0011
0.5 Energia de Urbach = _1 = 0.21eV
3.54536

25 3.0 35 4.0 4.5
Energia (eV)

Figura 11.- Determinacién de la energia de Urbach del TiO: a partir del método de Urbach.

El espectro de reflectancia difusa de las nanoparticulas de TiO2, mostrado en la Figura
16, se presenta de manera complementaria a los resultados de absorbancia,
describiendo su comportamiento optico en estado solido. En el intervalo de longitudes de
onda por debajo de 350 nm se registran valores bajos de reflectancia, seguidos de un

cambio gradual en la pendiente del espectro entre aproximadamente 360 y 420 nm. Esta
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transicion delimita el paso entre la regién dominada por procesos de absorcion y aquella
en la que la dispersidon Ooptica comienza a ser predominante, comportamiento
ampliamente reportado para TiO2 en forma de polvo (Solakidou et al., 2021; Jogi et al.,
2022).

Para longitudes de onda mayores a 420 nm, la reflectancia alcanza valores elevados,
superiores al 90 %, en concordancia con lo descrito en la literatura para TiO2 anatasa no
dopado en estado sdlido, caracterizado por una baja absorcidon en la region visible
(Solakidou et al., 2021; Mahu et al., 2021).
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Figura 12.- Grafica espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa.

La presencia de un borde 6ptico menos definido en el espectro de reflectancia UV-Vis se

asocia con la existencia de estados electrénicos inducidos por defectos estructurales,
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caracteristicos de nanoparticulas de TiO2. El desorden estructural y las vacancias de
oxigeno generan estados energéticos dentro de la banda prohibida, lo cual se refleja en
la aparicion de una cola de Urbach en el analisis optico y es indicativo de superficies con
alta densidad de defectos y regiones parcialmente amorfas (Mahu et al., 2021; Solakidou
et al., 2021; Turcu et al., 2023).

Para la determinacién del band gap en DRS se empleé la funcion de Kubelka—Munk,
expresada en la ecuacion (8).

(1 — Roo)?

FE®) =G ey ®

Posteriormente, los valores de F(R~) se analizaron mediante la construccion de una
grafica tipo Tauc mostrado en la Figura 17, evaluando (F(Rx) - -hv)Y = A- (hv — Eg)
frente a hv, con el exponente y seleccionado segun el tipo de transicién electrénica (Jogi
et al., 2022; Solakidou et al., 2021). La extrapolacion lineal de la region correspondiente
permitié obtener un band gap sélido de aproximadamente 3.57eV, valor discretamente

superior al estimado por absorbancia.
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Figura 13.- Célculo de la energia de banda prohibida del TiO2 por el modelo de Kubelka—Munk.

Esta diferencia es habitual en materiales ricos en defectos, ya que la reflectancia difusa
es mas sensible a estados sub-banda que facilitan transiciones electrénicas a energias
menores, produciendo valores de band gap ligeramente reducidos en comparacion con
aquellos derivados de medidas de absorbancia en fase mas dispersa (Mahu et al., 2021;
Solakidou et al., 2021; Turcu et al., 2023).

Del mismo modo que en el analisis por absorbancia, no se detecté absorcion significativa
en la region visible, lo cual coincide con la naturaleza de la anatasa (Mahu et al., 2021;
Solakidou etal., 2021; Turcu etal.,, 2023). Esto reafirma que las nanoparticulas

mantienen un caracter optico selectivo al UV tanto en dispersién como en estado solido.

En suma, los resultados de DRS validan la estructura parcialmente cristalina y la elevada
densidad de defectos superficiales de las nanoparticulas no calcinadas, asi como el valor
de band gap moderadamente reducido, alineado con lo reportado en la literatura (Mahu
et al., 2021; Solakidou et al., 2021; Turcu et al., 2023).
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Las propiedades opticas identificadas, que incluyen una absorbancia intensa en la region
ultravioleta con un borde de absorcion correspondiente a un band gap O6ptico de
aproximadamente 3.42 eV, un band gap en estado solido de alrededor de 3.57 eV y un
ensanchamiento del borde optico descrito por el modelo de Urbach, presentan
implicaciones directas en la compatibilidad interfacial y el desempefio del nanocompdsito
PDMS/TiOz2. La literatura sefala que el TiO2 rico en defectos, particularmente cuando
presenta grupos hidroxilo superficiales y centros de coordinacion incompleta, favorece
interacciones fisicoquimicas con redes siloxanicas, mejorando la adherencia y la
dispersion en matrices poliméricas (Mahu et al., 2021; Solakidou et al., 2021; Turcu et al.,
2023).

En este sentido, la presencia de estados sub-banda y un borde éptico ligeramente
desplazado hacia energias menores se ha asociado con una mayor energia superficial y
reactividad quimica, lo cual es relevante para sistemas de recubrimientos que buscan
reducir la permeabilidad al agua y limitar el transporte ionico en sustratos metalicos. Por
su parte, la ausencia de absorcion visible previene mecanismos fotocataliticos que
puedan deteriorar matrices organicas bajo iluminacion ambiental, lo que resulta
congruente con el comportamiento esperado de TiO2 anatasa sin dopantes (Mahu et al.,
2021; Solakidou et al., 2021; Turcu et al., 2023).

Estas caracteristicas Opticas se alinean con los requerimientos de los recubrimientos
anticorrosivos basados en PDMS, al favorecer la integracion estructural del refuerzo
inorganico, mejorar la cohesién interna del polimero y contribuir a la eficiencia barrera del
nanocompésito formulado para su aplicacion en superficies metalicas en contextos

automotrices.

IV.2. Evaluacién de Hidrofobicidad por angulo de contacto
Los resultados de la hidrofobicidad de los recubrimientos de PDMS con nanoparticulas
de TiO2 se determinaron mediante la medicion del angulo de contacto estatico con agua,
siguiendo la norma ASTM D7334. Para la medicién del angulo de contacto, se depositd
una gota de agua de 0.5 mL sobre la superficie plana de los compuestos, como se

muestra en la Figura 18. Para cada formulacion (0%, 1%, 2% y 3% de TiO2), se realizaron
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diez mediciones repetidas y los valores reportados corresponden al promedio con su

respectiva desviacion estandar (DE).

0% TiO2 1% TiO2

2% TiO2 3% TiO2

Figura 14.- Muestras de cada grupo de estudio: (a) 0 %, (b) 1 %, (c) 2 % y (d) 3 %.

La Tabla 1 indica que la incorporacion de TiO2 no disminuye la hidrofobicidad del PDMS
y, a concentraciones mayores, se asocia con un aumento del angulo de contacto. El mejor
desempenio se observa en la formulacién con 3% de TiOz2, lo que sugiere que la presencia
de nanoparticulas favorece una mayor densidad de reticulacién y una red polimérica mas
compacta, con menor disponibilidad de grupos polares y una superficie efectivamente
mas hidrofobica (Cordoba etal., 2023a; Nagel etal.,, 2023). A 1% de TiO2 el

comportamiento se mantiene cercano al del PDMS sin refuerzo, lo que indica que a baja
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carga el efecto sobre la reticulacion y, por ende, sobre la respuesta superficial, es mas
limitado. En este sentido, la tendencia observada refuerza la relacion entre el contenido
de TiOgz, la organizacion de la red del polimero y el comportamiento de mojabilidad del

recubrimiento.

Los resultados evidencian un incremento progresivo en el angulo de contacto al aumentar
la concentracion de TiO2, alcanzandose el valor mas alto en el recubrimiento con 3 %.
Este comportamiento se atribuye a que la incorporacién de nanoparticulas de TiO2 induce
modificaciones en la rugosidad superficial y en la quimica del material, lo que incrementa
la hidrofobicidad aparente cuando las particulas se encuentran adecuadamente

dispersas e integradas en la matriz de PDMS (Xiong et al., 2022; Zhang et al., 2024).

Tabla 2.- Valores del angulo de contacto obtenidos para los recubrimientos PDMS/TiO:2 a distintas
concentraciones de nanoparticulas (0%, 1%, 2% y 3%).

Angulo de contacto (°)

0 % TiO2 108.17 + 2.97
1 % TiO2 105.88 + 0.58
2 % TiO2 110.43 + 0.66
3 % TiO2 115.17 + 0.46

Sin embargo, se observa que a una baja carga de nanoparticulas (1%) el angulo de
contacto disminuye ligeramente respecto al PDMS sin refuerzo. Este fendmeno ha sido
reportado y se asocia a limitaciones de dispersion o interacciones interfaciales entre las
nanoparticulas y el polimero, que pueden contrarrestar temporalmente el efecto
hidrofébico a concentraciones muy bajas (Katz etal., 2023). En cambio, con
concentraciones mayores (2% y 3%), el refuerzo con TiO2 genera un aumento sostenido
de la hidrofobicidad, alcanzando una mejora de aproximadamente +2.1% para el 2% TiOz2
y de +6.5% para el 3% TiO2 respecto al PDMS sin refuerzo. Estos incrementos
concuerdan con reportes que sefalan que una incorporacion moderada de TiO2 puede
potenciar la hidrofobicidad del PDMS al promover una topografia mas rugosa y una
reduccion en la energia superficial (J.;; Liu et al., 2023; Xiong et al., 2022; Zhang et al.,
2024).
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La formulacién con 1% de TiO2 presenta un angulo de contacto ligeramente menor que
el del PDMS sin refuerzo; no obstante, al considerar la desviacion estandar asociada a
las mediciones, esa diferencia se mantiene dentro de la variabilidad experimental y, por
tanto, no se interpreta como una disminucién significativa de la hidrofobicidad. A partir de
2% y 3% de TiO2 se observa una tendencia clara de incremento en la respuesta
hidrofébica, con aumentos aproximados de +2.1% y +6.5%, respectivamente, respecto al
PDMS sin carga. Este comportamiento concuerda con lo reportado para sistemas
PDMS/TiO2, donde contenidos moderados de nanoparticulas favorecen angulos de
contacto mas elevados, asociados a cambios en la topografia superficial y a una
reduccion de la energia superficial efectiva del recubrimiento (Cordoba et al., 2023a; J.
Liu et al., 2023; Xiong et al., 2022; Zhang et al., 2024).

La interpretacion de los valores obtenidos situa al PDMS sin refuerzo dentro del régimen
hidrofébico (angulo de contacto > 90°), aunque por debajo del umbral de
superhidrofobicidad (150°) reportado en la literatura. Con la adicion de TiOz2,
particularmente al 3%, los recubrimientos alcanzan un nivel de alta hidrofobicidad
(115.17°), superior al del PDMS sin refuerzo y coherente con el comportamiento esperado
de nanocompuestos PDMS/TiO2 cuando presentan una morfologia superficial favorable
y una adecuada dispersion de las nanoparticulas (J. ; ; Liu et al., 2023; Xiong et al., 2022).
Asimismo, el recubrimiento con 2% de TiO2 muestra un aumento moderado del angulo
de contacto. En el caso de 1% de TiOz2, la disminucion observada respecto al PDMS sin
refuerzo es pequefa y se encuentra dentro de la desviacién estandar de las mediciones,
por lo que no se considera un cambio significativo. En consecuencia, los resultados
sugieren que el efecto del refuerzo depende de la concentracién y del estado de

dispersién de las nanoparticulas en la matriz polimérica.

Se ha reportado que en sistemas PDMS/TiOz disefiados con estructuras superficiales
mas complejas pueden alcanzar valores incluso superiores a 150°, es decir, dentro del
rango superhidrofébico, cuando se optimiza la arquitectura nanométrica y la quimica
interfacial (Zhao et al., 2023). En este contexto, los resultados obtenidos en el presente
trabajo ubican las superficies compuestas en el rango de hidrofobico a altamente

hidrofobico, con un comportamiento dependiente de la concentracion hasta un maximo
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en 3% de TiO2. Este hallazgo confirma que el refuerzo con TiOz es una estrategia efectiva
para incrementar la repelencia al agua de los recubrimientos de PDMS, siempre que las
nanoparticulas estén homogéneamente distribuidas en la matriz y el nanocomposito
favorezcan la formacién de una superficie continua y homogénea (J.;; Liu et al., 2023;
Xiong et al., 2022; Zhou et al., 2023).

El analisis porcentual respecto al control indica que la adicion de 1% de TiO2 produce una
disminucién aproximada del 2.1%, atribuible a la interaccion inicial entre las particulas y
la matriz; el sistema con 2% de TiO2 genera un aumento del 2.1%, mientras que el
recubrimiento con 3% presenta un incremento del 6.5%, mostrando un comportamiento
dependiente de la concentracion (Tsuzuki et al., 2022; Xiong et al., 2022; Zhang et al.,
2024). Dicho comportamiento coincide con estudios previos en los que se ha evidenciado
que las nanoparticulas de TiOz2, al incorporarse con una distribucion homogénea en la
matriz, mejoran la hidrofobicidad y las propiedades funcionales de recubrimientos

poliméricos (Tsuzuki et al., 2022).

La medicion del angulo de contacto estatico, aplicado bajo el protocolo descrito,
constituye una herramienta robusta y ampliamente utilizada para evaluar la mojabilidad
superficial de materiales poliméricos. Esta propiedad se correlaciona directamente con
caracteristicas como la autolimpieza, el comportamiento antifouling y la durabilidad del
recubrimiento en condiciones ambientales. Los datos obtenidos demuestran que el
refuerzo con TiO2 puede modificar significativamente el equilibrio hidrofébico/hidrofilico
del PDMS, aspecto relevante en aplicaciones donde la repelencia al agua, la facilidad de
limpieza y la resistencia al ensuciamiento son fundamentales (Tsuzuki et al., 2022; Xiong
et al., 2022; Zhang et al., 2024). Ademas, la estabilidad del comportamiento hidrofébico
observada en el rango de 0-3% TiOz2 proporciona informacion util para el disefio de
formulaciones en contextos industriales, considerando posibles fendmenos de
recuperacion hidrofébica y desempefio a largo plazo bajo exposicion ambiental (Tsuzuki
et al., 2022; Xiong et al., 2022).

IV.3. Analisis de la adherencia de los recubrimientos
En relacion con el comportamiento mecanico del recubrimiento, se evalud la adherencia

de los sistemas PDMS/TiO2 mediante el ensayo de adhesion por cinta descrito en la
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metodologia, con el propdsito de analizar el efecto de la concentracién de TiO2 sobre la
resistencia al desprendimiento. Las placas metdlicas empleadas durante el ensayo se

muestran en la Figura 7.

Figura 15.- Placas metalicas empleadas en el ensayo de adhesion.

Para la interpretacion de los resultados se utilizé la escala de clasificacidon establecida
por la norma ASTM D3359 (Test Methods for Rating Adhesion by Tape Test, 2023). Los
criterios empleados se presentan en la Tabla 2 de la seccion de Metodologia. Con base
en esta escala, se asignaron las calificaciones de adherencia a cada formulacién y los

resultados correspondientes se reportan en la Tabla 3.
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Tabla 3.- Resultados del ensayo de adhesién por cinta para recubrimietos PDMS/TiO:z.

Contenido de Clasificaciéon
Observaciones generales
TiO2 (% p/p) ASTM D3359
Desprendimiento parcial localizado en lineas
0% A3 | i
de corte, sin exposicion del sustrato.
Bordes de corte definidos, sin pérdida visible
1% A3
del recubrimiento.
Adherencia uniforme, sin levantamientos
2% A4 _
apreciables tras el ensayo.
Recubrimiento continuo, sin evidencia de
3 % A4

desprendimiento o delaminacion.

La Figura 19 presenta imagenes representativas del area evaluada tras la aplicacion y
remocion de la cinta en el ensayo de adhesidn. Estas imagenes permiten apreciar el
grado de desprendimiento asociado a cada formulacion y respaldan la asignacion de las

calificaciones de adherencia reportadas.
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Figura 16.- Evidencia fotografica representativa del ensayo de adhesion por cinta para recubrimientos
PDMS/TiOz: (a) 0 % TiO2, (b) 1 % TiOz, (c) 2 % TiOz2 y (d) 3 % TiOz, tras la remocion de la cinta adhesiva.

Los resultados muestran una mejora progresiva de la adhesiéon conforme aumenta el
contenido de TiOz2, reflejada en calificaciones mas altas y consistentes. En la formulacion
sin TiO2 (0%), la mayoria de los ensayos se clasific6 como A3 y uno alcanzé A4, lo que
indica remocién parcial del recubrimiento a lo largo de las lineas de corte sin
desprendimiento generalizado; este comportamiento corresponde a la adherencia base
esperada del PDMS sin refuerzo. En 1% de TiO2 se mantuvo una tendencia similar,
predominando A3 con un caso A4, lo que sugiere una mejora limitada respecto al
polimero sin carga, todavia sin una respuesta uniforme. Al incrementar la concentracion
a 2% de TiO2, A4 se volvié la calificacion dominante, aunque se registré un ensayo con
A3, lo que apunta a un avance en el desempefio con cierta variabilidad residual.
Finalmente, en 3% de TiO2 todos los ensayos alcanzaron A4, mostrando el
comportamiento mas alto y reproducible de adhesion entre las formulaciones evaluadas
(Al-Dharob et al., 2023; Mohamed et al., 2023).
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La tendencia observada coincide con la hipétesis de que las nanoparticulas de TiO2
mejoran la integridad interfacial y la cohesién del recubrimiento, especialmente a mayores
concentraciones Como se observa en la Tabla 3, la distribuciéon de resultados entre
réplicas confirma la solidez del comportamiento de adhesién en la formulacion con 3%
TiOa2.

La tendencia observada es consistente con que las nanoparticulas de TiO2 favorecen una
interfaz recubrimiento—sustrato mas estable y una mayor cohesién interna del
recubrimiento. En la interfaz, una dispersion adecuada puede incrementar los puntos
efectivos de contacto y mejorar la continuidad del recubrimiento sobre el sustrato, lo que
dificulta el inicio del desprendimiento durante la remocion de la cinta. Dentro del
recubrimiento, el TiO2 actua como fase de refuerzo al restringir la movilidad segmentaria
del PDMS vy limitar la propagacién del dafo alrededor de las incisiones, lo que se refleja
en calificaciones mas uniformes a mayores contenidos de carga (Al-Dharob et al., 2023;
Cordoba et al., 2023a).. Como se muestra en la Tabla 3, la formulacién con 3% de TiO2
presento la respuesta mas consistente entre réplicas, lo que sugiere un comportamiento

adhesivo mas estable para esa composicion.

El incremento en la adhesion con mayor concentracion de TiO2 puede explicarse
mediante diversos mecanismos no excluyentes. En primer lugar, la presencia de
nanoparticulas de TiO2 modifica la rugosidad superficial del recubrimiento, lo que
favorece el anclaje mecanico con el sustrato durante el ensayo y aumenta la resistencia
a las fuerzas de desprendimiento (Mohamed et al., 2023). Una superficie mas rugosa
ofrece mayor area de contacto y puntos de sujecion mecanica, contribuyendo a

calificaciones mas altas como A4 a elevadas concentraciones de TiO»2.

En segundo término, las nanoparticulas de TiO2 pueden promover interacciones
interfaciales mas fuertes entre la matriz polimérica y el sustrato, facilitando una mejor
transferencia de carga y mayor cohesién en la interfaz, lo cual reduce los puntos de inicio
de falla adhesiva (K. Cao et al., 2022). En tercer lugar, la incorporacién de TiO2 puede
modificar el mddulo elastico y la resistencia mecanica del polimero, incrementando su
capacidad de resistir la propagacion de grietas o el desprendimiento bajo las tensiones

localizadas generadas por la prueba de cinta. Asimismo, el efecto de relleno del TiO2
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podria disminuir las tensiones internas residuales dentro del recubrimiento, distribuyendo
mejor el esfuerzo y reduciendo la posibilidad de fallas cohesivas (Al-Dharob et al., 2023;
Mohamed et al., 2023).

Estos mecanismos coinciden con lo reportado en recubrimientos poliméricos reforzados
con nanoparticulas, donde el TiO2 mejora las propiedades mecanicas y la adhesion
mediante el fortalecimiento interfacial, la modulacion del modulo elastico y la optimizacion
microestructural (Al-Dharob et al., 2023; Mohamed et al., 2023). Las clasificaciones A4
uniformes del 3% TiO2 sugieren un punto umbral donde los efectos del nanorefuerzo
permean completamente la matriz, maximizando la resistencia interfacial y minimizando

los modos de falla por defectos (Al-Dharob et al., 2023).

Los efectos inducidos por la incorporacion de TiO2 pueden asociarse con cambios en la
microestructura y la densidad del recubrimiento, lo que influye en la rigidez local y en la
resistencia al despegue durante la prueba (Al-Dharob etal., 2023). Asimismo, la
presencia de nanoparticulas puede incrementar la fuerza cohesiva interna de la pelicula,
limitando la propagacion de grietas superficiales tras la remocion de la cinta (Mohamed
etal., 2023). En conjunto, estos efectos explican la transicion observada de
clasificaciones mixtas A3-A4 hacia una adhesion uniforme A4 al aumentar la
concentracion de TiOz, particularmente en la formulacién con 3%, lo que refleja una

interfaz mas estable y resistente al desprendimiento.
IV.4. Desempeiio del nanocompdésito en campo (ASTM G4-01)

El comportamiento observado durante la exposicidon en condiciones naturales mostro
diferencias entre los recubrimientos en funcién de la concentracién de TiO2 incorporada
en la matriz de PDMS. Las muestras sin refuerzo presentaron signos visibles de
degradacion superficial asociados a procesos de corrosion atmosférica, mientras que los
recubrimientos reforzados mantuvieron una mayor estabilidad frente a la exposicion

prolongada.

Las observaciones visuales mostraron que las placas sin recubrimiento presentaron el
escenario mas susceptible a la degradacion. Una de ellas exhibié corrosiéon visible,

principalmente en los bordes, como se aprecia en la Figura 20, confirmando la
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vulnerabilidad del metal desnudo frente a la combinaciéon de radiacién solar, humedad

ambiental y deposicion de agua de lluvia durante el periodo de exposicion.

Por su parte, el recubrimiento sin refuerzo (0 % de TiO2) mantuvo una apariencia general
estable, sin evidencia de corrosion extensa, como se observa en la Figura 21, aunque

con un desempefio inferior al de los sistemas reforzados.

En el caso de las placas recubiertas con 1% de TiO2, se identificaron pequefos
desprendimientos superficiales localizados, como se muestra en la Figura 22. Estos
danos se presentaron a escala reducida y no comprometieron la integridad global de la
pelicula, aunque si indican una menor cohesion del recubrimiento en comparacién con

las formulaciones con mayor contenido de TiO2.

Las observaciones visuales mostraron que las placas recubiertas con el nanocompdsito
PDMS/TiO2 conservaron una apariencia superficial uniforme en la mayoria de las
formulaciones evaluadas. Este comportamiento se muestra en las Figuras 23 y 24,
correspondientes a las muestras con 2% y 3% de TiO2, en las que no se observaron
cambios aparentes, zonas de oxidacién ni desprendimiento visible tras el periodo de
exposicion, lo que evidencia la estabilidad del recubrimiento bajo condiciones

ambientales reales.
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Figura 17.- Placas de acero expuestas a la intemperie durante 9 meses: (a) sin recubrimiento; (b) recubrimiento de PDMS
con 0% de TiOz (c) recubrimiento PDMS/TiOz2 con 1% de TiO2; (d) recubrimiento PDMS/TiO2 con 2% de TiO2; (e)
recubrimiento PDMS/TiO2 con 3% de TiO2.

Los valores de masa antes y después del ensayo permitieron cuantificar el desempefo
anticorrosivo del sistema, como se presenta en la Tabla 4. En las formulaciones
reforzadas con 2% y 3% de TiOz2, las variaciones de masa fueron practicamente nulas,
con diferencias menores a 0.005 g, valores que se encuentran dentro del limite de
precision del equipo utilizado y son consistentes con la ausencia de deterioro visual
observada tras la exposicidon. En el grupo con 1% de TiOz, las variaciones de masa no
superaron 0.014 g. Aunque estos valores son relativamente bajos, la pérdida superficial
localizada identificada durante la inspeccion visual resulta coherente con dichas
variaciones. Por el contrario, las formulaciones sin nanoparticulas presentaron pérdidas
de masa mas elevadas, con diferencias de hasta 0.110 g, lo que confirma su menor
capacidad de barrera frente a agentes corrosivos. En las muestras sin recubrimiento no

se detectaron cambios apreciables de masa, a pesar de la presencia de focos de
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corrosion. Este comportamiento es congruente con lo reportado en la literatura, donde se
indica que, durante las etapas iniciales de la corrosion atmosférica, los productos de 6xido
pueden permanecer adheridos a la superficie sin generar una pérdida neta de material

detectable mediante métodos gravimétricos.

Tabla 4.- Resultados de peso antes y después de la exposicion a campo.

Grupo Muestra Inicial (g) Sinlimpiar(g) Final(g) A (g)
1 6.344 6.344 6.344 0.000
Sin recubrimiento 2 6.483 6.483 6.483 0.000
3 6.384 6.384 6.384 0.000
1 6.676 6.653 6.648 0.028
0 % TiO2 2 6.678 6.678 6.568 0.110
3 6.758 6.745 6.724 0.034
1 6.600 6.594 6.593 0.007
1% TiO2 2 6.527 6.526 6.524 0.003
3 6.551 6.540 6.537 0.014
1 6.629 6.628 6.627 0.002

2 % TiO2
2 6.665 6.663 6.663 0.002

r U AN A0 " 7.\ W AAVANYy A\ . #4\N



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

FACULTAD DE INGENIERIA

Grupo Muestra Inicial (g) Sinlimpiar(g) Final(g) A (g)
3 6.655 6.651 6.650 0.005

1 6.757 6.757 6.756 0.001

3 % TiO2 2 6.603 6.604 6.603 0.000
3 6.759 6.759 6.758 0.001

Los resultados obtenidos indican que la incorporacion de nanoparticulas de TiO2 refuerza
de manera significativa la matriz de PDMS y favorece la formaciéon de una barrera mas
densa y estable. La formulacién con 3% de TiO2 fue la que presentd el mejor desempefio
anticorrosivo, al conservar una masa practicamente constante y mantener una superficie
integra después de nueve meses de exposicion en condiciones reales. Aunque la
formulacién con 1% mostré un desempeno aceptable, la presencia de desprendimientos
confirma que esta concentracidon no es suficiente para garantizar la cohesiéon 6ptima del

recubrimiento.

IV.5. Desempeio del nanocompésito en niebla salina (ASTM B117)
La exposicion continua de las muestras al ambiente de niebla salina permitié distinguir
de manera clara el comportamiento de cada formulacion frente al ataque por cloruros.
Aunque el procedimiento se disefi6 principalmente para obtener evidencia visual del
deterioro inducido durante las primeras etapas de exposicion, la respuesta de las placas

resultd suficientemente contrastante para establecer tendencias confiables.

Las placas sin recubrimiento mostraron el escenario mas susceptible a la degradacion.
Una de ellas presentd una mancha de corrosion amplia y facilmente identificable,
mientras que la segunda desarrollé un ataque mas discreto, restringido a una de las
esquinas, como se observa en la Figura 25. Esta variacion, aunque ligera, es coherente

con la reactividad natural del sustrato metalico en ambientes clorados, donde la corrosion
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localizada suele asociarse con microvariaciones superficiales de rugosidad o con

contaminacion previa.

Figura 18.- Placas de acero sin recubrimiento tras 36hrs en niebla salina.

El comportamiento de las placas recubiertas con 0% de TiO2 revel6 una proteccion
limitada. Ambas muestras desarrollaron inicios de corrosion por debajo de la pelicula en
uno de los laterales, evidenciados como zonas de oscurecimiento irregular y pequenos
puntos de ataque, tal como se muestra en la Figura 26. Este patron concuerda con el
hecho de que la matriz polimérica sin refuerzo nanométrico presenta una mayor
permeabilidad frente al electrolito, permitiendo que los cloruros alcancen la superficie

metalica durante los primeros ciclos de exposicion.
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Figura 19.- Placas de acero con recubrimiento 0% tras 36hrs en niebla salina.

A diferencia de lo anterior, las placas con 1% de TiO2 mostraron un avance en su
capacidad de proteccion. Una de ellas registr6 unicamente un punto de corrosion,
mientras que la segunda permanecioé libre de deterioro visible, como se aprecia en la
Figura 27. Este comportamiento sugiere que incluso una cantidad reducida de
nanoparticulas contribuye a densificar la estructura del recubrimiento y a disminuir la

difusién del medio agresivo hacia el sustrato.

Figura 20.- Placas de acero con recubrimiento 1% tras 36hrs en niebla salina.

Las formulaciones con 2% y 3% de TiO2 presentaron el desempefio mas estable,
manteniendo su integridad superficial sin cambios de coloracion, pérdida de brillo ni
formacion de puntos de ataque, como se observa en las Figuras 28 y 39. Estos resultados

indican que, a partir del 2%, la incorporacion de nanoparticulas favorece la formacién de
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una estructura mas uniforme y de baja permeabilidad, capaz de impedir el inicio del

proceso corrosivo incluso bajo condiciones de exposicion acelerada.

Figura 21.- Placas de acero con recubrimiento 2% tras 36hrs en niebla salina.

Figura 22.- Placas de acero con recubrimiento 3% tras 36hrs en niebla salina.

La tendencia general es inequivoca. El sistema sin recubrimiento y la matriz pura
permitieron distintos grados de penetracién del electrolito, situacién que favorecié el
desarrollo de corrosion incipiente. Las formulaciones con nanoparticulas, especialmente
las de 2% y 3%, mostraron una respuesta completamente estable y sin sefales de
deterioro. Asi, los resultados obtenidos respaldan la idea de que la incorporacion de TiO2
fortalece la continuidad de la barrera protectora y mejora notablemente el desempefio

anticorrosivo durante las primeras etapas de exposicion en ambientes salinos.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

A través del analisis de los resultados obtenidos durante la sintesis, caracterizacion y
evaluacion del nanocompdsito PDMS/TiOz2 con contenidos en masa de 0%, 1%, 2% y 3%,
es posible concluir que se cumplieron el objetivo general y los objetivos especificos
planteados en el presente trabajo; se logré la obtencion de nanoparticulas de TiO2
mediante el método sol-gel y su incorporacion exitosa en recubrimientos poliméricos
aplicados sobre acero, formandose peliculas continuas, transparentes y con adecuada

integridad superficial.

Los ensayos realizados permitieron identificar una influencia directa del contenido de TiO2
sobre el desempefo funcional de los recubrimientos, observandose un incremento
progresivo de la hidrofobicidad, una respuesta adhesiva adecuada y una resistencia
superior frente a la corrosion para las formulaciones con 2% y 3% de nanoparticulas,
tanto en la exposicidon a campo durante nueve meses como en la prueba acelerada de
niebla salina de 36 horas; las placas sin recubrimiento y aquellas recubiertas unicamente
con PDMS mostraron degradacién superficial y corrosidén visible, mientras que la

formulacién con 1 % presentd un comportamiento intermedio.

La comparacion entre formulaciones permitio establecer la existencia de un umbral de
concentracion a partir del cual las nanoparticulas de TiO2 contribuyen de forma efectiva
a la estabilidad del recubrimiento, siendo los sistemas con 2 % y 3 % los que concentraron
el mejor balance entre hidrofobicidad, adherencia y desempefio anticorrosivo bajo

condiciones reales y aceleradas de exposicion.

Los resultados obtenidos ponen de manifiesto el potencial del sistema PDMS/ TiO2 como
recubrimiento protector para aplicaciones donde se requiere retardar la degradacion por
corrosion atmosférica; no obstante, el estudio se limité a un tipo de sustrato y a un rango
especifico de formulaciones, por lo que trabajos futuros deberan profundizar en la
evaluacion de diferentes espesores, condiciones superficiales y métodos electroquimicos
de caracterizacion, con el fin de consolidar el desempeno del sistema y delimitar con

mayor precision su ventana optima de aplicacion.
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PERSPECTIVAS

Anexos
Grafica del analisis estadistico de la distribucion y tendencia del tamano de particula de
TiO2 a partir de micrografias TEM.
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