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Resumen

En este trabajo, se combing la sintesis sol-gel con técnicas de microseparacion
de fases para obtener films delgados porosos de TiO;. Se utilizd polietilenglicol de
diferente peso molecular (M,= 2000 y 4000) para inducir la separacién de fases que
genera una extura macroporosa (poros de diametro entre 0.1 y 1 pm). Esta textura se
controlé modificando las condiciones de sintesis (composicion y temperatura del sol,
velocidad de extraccion, humedad relativa, post-tratamiento).

La asociacion del polietilenglicol con el esqueleto inorganico genera, a su vez,
una textura mesoporosa en las paredes (poros monodispersos, con una separacion
interporo de 3-4 nm). En consecuencia, se obtuvieron films delgados (200-500 nm) de
TiO; con una doble textura de poros, en un solo paso. La superficie de las paredes
puede modificarse por la incorporacién de funciones organicas en etapas posteriores,
Ademas, en esle trabajo se presenta una estrategia de sintesis de paredes
nanocristalinas sin microfisuras. Estos films poseen potenciales aplicaciones en optica,
catalisis, sensores, etc. La caracterizacion de las estructuras jerarquicas se realizé por
MEB, MET, ATD-TG, DRX, EDS, espectroscopias FTIR y UV-VIS y elipsometria.

Finalmente, se presentan estudios preliminares de sistemas multicapa meso-
macroporosas. Para producir las monocapas mesoporosas, se utilizaron tensioactivos
que generan arreglos periédicos de mesoporos. Se sintetizaron films mesoporosos de
TiO; y SiO; con distintos surfactantes (CTAB, F127, Brij56, Brij58) sobre films
macroporosos de TiO; y también se depositaron films macroporosos sobre los
mesoporosos. Se realizaron ciclos de depdsito-estabilizacion de la pelicula-remocién
del molde (por calcinacion o lavado)-nuevo depésito. El uso de disolucion selectiva de
la capa macrotexturada permitid crear arquitecturas tridimensionales con porosidad a

diferentes escalas. Los sistemas multicapa se estudiaron por EDS, MEB, MET y DRX
de bajo angulo.

Abstract

In this work, a combination of sol-gel synthesis with controlled phase separation
strategies has been used to prepare macroporous TiO; thin films by dip-coating.
Polyethylene glycol (PEG of M,= 2000 and 4000) was used in order to induce the
phase separation, which produces pores with variable diameters between 0.1 and 1
pm. The macroporous texture can be tuned by changing the synthesis conditions (sol
temperature and composition, withdrawal speed, relative humidity, post-treatment). The
association of PEG with the Ti-oxo species resulting from inorganic polymerisation
gives rise to mesostructured walls, which present locally organized mesopore arrays
with an interpore separation of 3-4 nm). In consequence, double textured porous thin
films (200-500 nm thickness) were obtained in only one synthesis step. The TiO; wall
surface can be further modified by incorporation of organic functions in a subsequent
post-grafting step. Moreover, we report a strategy leading to nanocrystalline walls
(anatase) without microcracks. The films thus produced can find potential applications
as oplical materials, sensors, depollutants, etc. The hierarchical structures were
characterized by SEM, TEM, DTA-TGA, XRD, EDS and ellipsometry. Mesopore
accessibility was confirmed by organic molecules adsorption, which was further studied
by IR and UV-Vis spectroscopy.

Finally, the conjunction of meso and macroporous films synthesis strategies
made possible the production of multilayered structures. TiO, and SiO, mesoporous
flms were produced using different surfactants (CTAB, F127, Brij56, Brij58).
Successive dip-coating/stabilization/template extraction cycles permits to create bilayer
thin films presenting tailored porosity in the z axis. Three dimensional architectures with
porosity at different scales was achieved by selective etching of the macroporous layer.
The obtained materials were characterized by SEM, TEM, XRD, EDS and FTIR,
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Capitulo I. Introduccion
1) Quimica de la materia organizada

En los Gltimos diez afios, la sintesis de materiales complejos, organizados en el
espacio en multiples escalas [1], ha experimentado fuertes avances. Se han utilizado
diversas esftrategias para disefar desde arreglos de nanoparticulas [2-5] hasta
materiales de porosidad controlada [6], con tamafos de poros desde unos pocos
nanometros hasla varios micrones.

Desde la primera sintesis de silice mesoporosa en 1992 [7, 8], las técnicas de
sol-gel combinadas con un molde (surfactantes, polimeros, esferas de latex, etc.) han
permitido crear materiales porosos organizados (MPQ), que presentan organizacion en
las escalas mesoscopica a macroscopica [6, 9-14). Las ventajas de los MPO son
multiples, comenzando por una elevada area superficial (200-1200 mzfg para
mesoporosos, un orden menor para macroporosos) y poros de tamafio calibrado (2-50
nm para la mesoescala, 50 nm-10 um para la macroescala). Una ventaja adicional es
la superestructura del sistema de poros en si, que proporciona poros estables y
estructuras robustas. En el caso de peliculas delgadas, ademas de la porosidad [15]
también puede controlarse la orientacion espacial de los poros [16, 17] (poros
paralelos o perpendiculares al sustrato, estructuras interconectadas en ftres
dimensiones, etc.).

Un paso adicional que se ha logrado en la ciencia de materiales es la sintesis
de oxidos con superestructura jerarquica, con potenciales aplicaciones en catalisis,
sensores o separacion [18-22]. El disefio y la caracterizacién de estructuras meso-
macroporosas es un paso fundamental para crear dispositivos que incorporen las
ventajas de los sistemas mesoporosos (ej: elevada superficie especifica, control de
tamafio de poro y de las caracleristicas de la superficie) con una porosidad mas
abierta, en el orden de los macroporos, a fin de facilitar el transporte de materia, o
permitir la interaccién con especies de mayor tamafo tales como biomoléculas
masivas, membranas, bacterias y células. Son particularmente interesantes los
sistemas porosos modificados con diferentes funciones quimicas, precisamente
distribuidas en el espacio, con miras a generar materiales integrados para aplicaciones
analiticas avanzadas.

Finalmente, el disefio de materiales multicapa es de especial interés, ya que
permite la separacion de funciones en el espacio. Hasta el momento, no se conocen
ejemplos de materiales multicapa macro-mesoporosas, en los que cada una de las
capas de oxido, funcionalizadas o no, cumpla un rol diferente. El control de la
distribucion espacial de funciones es fundamental para poder crear dispositivos
multifuncionales, en los que determinadas regiones del espacio sean sensibles a
estimulos externos.

En este trabajo se exploraron las estrategias de sintesis y funcionalizacion de
films delgados de TiO; con estructura jerarquica de poros, siguiendo los trabajos de
Makanishi y colaboradores en geles macroporosos de silice [23-28] y en films de
titania [29-35]. Ademds, se realizaron peliculas mesoporosas de silice y titania con el
objetivo de integrarlas en sistemas multicapa con los films macroporosos. Los films se
sintetizaron por dip-coating, combinando la técnica sol-gel con el autoensamblado de
moldes supramoleculares y microseparacion de fases controlada. Dichas técnicas se
describen brevemente en las proximas secciones.

2) Sintesis de materiales ceramicos por sol-gel [36, 37]

La sintesis sol-gel consiste en la formacién de una red metal-oxo a partir de la
polimerizacion controlada de un precursor inorganico. Es un método “bottom up”, que
permite obtener un sdlido a partir de un precursor molecular. Con esta técnica, es
posible disefiar las caracteristicas del material modificando las variables de sintesis
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(tipo de precursor, solvente, h = H,O/Metal, p = H'/Metal, temperatura, humedad, etc.).
Ademas, se pueden realizar ceramicos a temperaturas cercanas a la ambiente, lo cual
posibilita la integracion de funciones organicas o biolégicas durante el procesamiento,
obteniéndose materiales hibridos [38]. La ruta sol-gel permite producir nanoparticulas,
polvos, monolitos, fibras y films (figura 1) de diversos oxidos como SiOz, TiO;, ZrO;,
Zn0, Sn0,, CeD;, oxidos mixtos, etc.

Figura 1. Procesamiento de materiales por sol-gel. Adaptado de [38).

A continuacion se presentan algunas definiciones relacionadas con la quimica
sol-gel que seran utilizadas en este trabajo [37].

v Sol: suspension estable de particulas sdlidas coloidales, de radio nanométrico, en
un solvente.

+ Gel red solida continua interconectada que se expande a través de un medio
liquido y solo se encuentra limitada por el tamafio del recipiente que lo contiene.

v Gelacién: formacion de un gel; se produce cuando la dispersion homogénea
presente en el sol inicial se torna rigida.

v Transicién sol-gel: transformacién que sufre un sol cuando cambia abruptamente
su viscosidad, pasando de un estado liquido viscoso a una fase solida o gel.

2.1) Precursores inorganicos

Un precursor es un reactivo que contiene la especie metalica que formara la
red metal-oxo. Los precursores pueden ser de distintas clases, en funcién del grupo
reactivo: sales (MaAm), alcoxidos (M(OR)n) u organometalicos (MRq), donde M es el
cation, A el anién y R una cadena alquilica. La solucién precursora, o sol de partida, se
forma con un precursor, que contenga el centro metalico de interés, en un solvente
adecuado. Las estrategias de sintesis se disefian en funcion de la reactividad de dicho
precursor. En este trabajo se utilizaron alctxidos de silicio y litanio como precursores
de los dxidos.

La obtencién de un sdlido desde una solucién de un precursor se produce
hisicamente en dos etapas: una reaccion de activacion denominada hidrolisis y una
etapa de propagacién llamada condensacion. Estas reacciones difieren seqgun el tipo
de precursor y de centro metalico. En las secciones siguientes se presentaran las
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reacciones de hidrélisis y condensacion para alcoxidos. Ademas, se comentaran las
caracteristicas particulares de la sintesis a partir de alcoxidos de silicio y titanio.

2.2) Hidrolisis de alcoxidos

La hidrolisis de alcoxidos (M(OR),) consiste en la sustitucion de grupos R por
grupos hidroxo (OH) (o grupos oxo (O) en medios muy basicos) en presencia de agua
(figura 2), obteniéndose como producto un centro metélico hidrolizado, La reaccién de
hidrolisis de un alcoxido es M(OR), + m H;0 <3 M(OR),.,(OH),, + m ROH, con m<n,
Dado que el agua es un reactivo, el grado de hidrolisis puede prefijarse con la cantidad
de agua inicial en el sol. Este fendmeno es fundamental para controlar la hidrélisis de
alcoxidos de metales muy reactivos, como es el caso del Ti (V).

o

Figura 2. Esquema de la reaccitn de hidrolisis de alcoxidos.

Los factores mas influyentes en las reacciones de hidrélisis son los siguientes.

" La naturaleza del centro metalico. Para hidrélisis de alcoxidos, un mayor numero
de coordinacion habitual o una mayor carga formal del centro metélico generara
una mayor velocidad de hidrélisis.

¥ La naturaleza del grupo reactivo. Los alcoxidos presentan menor reactividad
cuanto mas largas y ramificadas son las cadenas organicas que los componen
(dado que la reaccién de hidrélisis es de tipo S,,2).

v" La naturaleza del solvente. En funcién del solvente alcohélico que se emplee y del
alcohol que se genere en la hidrélisis, la reaccién puede ser mas lenta debido a la
solvatacion del precursor. Por ofra parte, si el producto alcohélico y el solvente son
los mismos, la reaccién de formacion de ROH va a desplazarse hacia los reactivos.

" La concentracién de cada especie en el solvente.

»" La relacion molar agualalcéxido (h).

+" La temperatura.

Las reacciones de hidrolisis son mas rapidas cuando se incrementan tanto la
concentracion del alcoxido como la relacion agualalcéxido y la temperatura. Sin
embargo, la cantidad de agua y el grupo alguilico son los factores mas importantes
para controlar la velocidad de hidrélisis.

Para alcoxidos de silicio, la hidrélisis es lenta y debe catalizarse con un 4cido o
con una base. En cambio, para alcoxidos de titanio (IV) y de metales de transicién en
general, la hidrolisis es muy rapida y debe controlarse la condensacion.

2.3) Condensacién de alcoxidos

Una vez que los precursores disponen de posiciones hidrolizadas, éstas
pueden reaccionar entre si para formar puentes oxo (reaccién de oxolacién, si se
libera agua, o alcoxolacion, si se libera un alcohol) o hidroxo (reaccion de olacién)
entre centros metalicos (figura 3). A través de esle proceso de polimerizacion,
denominado condensacién, se conforma la red inorganica. El control de la
condensacion es fuertemente dependiente del pH. Ademas, la condensacién es un
proceso termicamente activado. EI mecanismo de la reaccion para alcéxidos de titanio
IV y silicio es de tipo S,2.
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OH™  (b)

Figura 3. Esquema de reacciones de condensacién de alcoxidos. a) Oxolacién, b) olacién.

La hidrolisis-condensacion de alcoxidos de silicio es la mas estudiada ya que la
hidrolisis es lenta y la condensacion es facilmente controlable. En este sistema existen
tres reacciones en competencia: la hidrdlisis, la condensacién y la redisolucién; la
composicion final depende del pH de la solucién precursora (figura 4).

1 I I
0 2 4 6 8 10 py

Figura 4. Velocidades de hidrolisis, condensacion y redisolucién
del tetraetoxisilano (Si(OCH;CH,),) en funcion del pH. Extraido de [37).

Para alcoxidos de silicio, la clave es separar la hidrélisis de la condensacion.
La velocidad minima de formacion de geles se encuentra a pH = 2 (figura 4); este valor
coincide con el punto isoeléctrico del SiO,. Los soles son estables a pHs elevados,
para los cuales la polimerizacion es rapida, y se forman particulas discretas: a pH > 7,
las repulsiones electrostaticas entre las particulas cargadas negativamente evitan la
gelacion, Entre 3 < pH < 7, los dimeros (asociacidn de dos monémeros hidrolizados)
pueden redisolverse, y se detiene la condensacion. En medios &cidos (pH < 2,5), la
velocidad de hidrdlisis es mayor a la velocidad de condensacién. Dependiendo del
contenido de agua, se forman geles poliméricos o clusters coloidales [37].

En el caso de los alcoxidos de titanio (IV), las reacciones de hidrdlisis y
condensacion son sucesivas y muy rapidas. La sintesis debe disefiarse para retardar
la condensacién. Existen varias estrategias, pero la mas utilizada es la inhibicion de la
condensacion con un medio muy acido (pH < 1). Para un pH més elevado, el resultado
es la formacion de precipitados.

Los precursores de tipo Ti(OR):, forman pequefios polimeros solubles,
relativamente hidrofobicos (clusters, con un radio de giro entre 10 y 25 A) si h = H,O/Ti
< 1, y polimeros mas grandes, si h aumenta [39]. Es decir, modificando la relacién
agualalcéxido, se puede controlar el tamafio de los polimeros en formacién durante la
condensacion. Otra forma de controlar el tamafio es variando la longitud y/o las
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ramificaciones de la cadena alquilica: para cadenas mas grandes, las reacciones de
hidrolisis y condensacién son mas lentas y, por lo tanto, se obtienen polimeros
pequefios.

3) Generacion de films por dip-coating

La tecnica de dip-coating, combinada con la de sol-gel, permite generar
recubrimientos de manera sencilla, a bajo costo y con una amplia gama de
propiedades. El método consiste en sumergir la pieza a recubrir (sustrato) en una
solucidn precursora, retirar la pieza con una velocidad controlada y dejar evaporar el
solvente para que se conforme el recubrimiento por gelacién de las especies
presentes en la solucion. El método de deposicién puede dividirse en cinco etapas:
inmersion, inicio, deposicion, drenaje y evaporacion (figura 5). Para soluciones con
solventes voldtiles, la etapa de evaporacibn se superpone con las etapas de
deposicion y drenaje.

Bl |y
E;-l IR
)
(b) () (d)

Figura 5. Esquema de la técnica de dip-coating. a) Inmersién en la solucién. b) El sustrato
queda sumergido en la solucion. c) Inicio de la deposicion y drenaje. d) El film delgado se

forma por evaporacién del solvente y gelacion de las especies inorganicas presentes en la
solucién. Adaptado de [36).

En lo que respecta a la formacién de films delgados, la técnica de sol-gel
combinada con las técnicas de dip y spin-coating o spray, presenta dos grandes
ventajas frente a otros métodos como CVD, PVD o sputtering. La primera ventaja es
que son mas econdmicas y poseen un equipamiento sencillo, sin necesidad de vacio
ni de altas temperaturas. La segunda ventaja es la posibilidad de controlar
quimicamente la estructura y las diversas caracteristicas del film, como el espesor, la
porosidad y el diametro de poro para films meso y macroporosos. Sin embargo, estos
recubrimientos poseen una menor adherencia al sustrato que aguellos obtenidos por
las técnicas antes mencionadas.

3.1) Factores que influyen en las caracteristicas de los films

La técnica de dip-coating permite modificar las variables de procesamiento de
forma sencilla, para poder controlar las caracteristicas de las peliculas, Entre estas
variables se incluyen la temperatura y composicién de la solucién, la velocidad de
extraccion del sustrato, la humedad relativa, la atmosfera dentro de la camara y el
post-tratamiento.

La temperatura varia la viscosidad de la solucién; con la velocidad de
extraccion se modifica el espesor de los films. La humedad dentro de la camara regula
la velocidad de evaporacién para soles acuosos, y permite el avance de las reacciones
de hidrolisis-condensacion de soles parcialmente hidrolizados (con menor contenido
de agua inicial que el estequiométrico).

En particular, la formacion de films porosos por autoensamblado de
tensioactivos o por microseparacion de fases es fuerlemente dependiente de las
condiciones de deposicion, En las préximas secciones, se presentaran las
caracteristicas de la sintesis de films mesoporosos y macroporosos, ¥ en el capitulo Il
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se esludiaran las condiciones Optimas para obtener films macroporoso de forma
reproducible.

4) Films mesoporosos

Un material mesoporoso estructurado es una matriz inorganica, en general de
un oxido (SiO; TiOz; ZrO; etc), con poros monodispersos organizados
pericdicamente y de diametro entre 2 y 50 nm. En la sintesis de materiales
mesoporosos se combina la técnica sol-gel con agentes estructurantes organicos
(tensioactivos) que se autoensamblan para formar cristales liquidos y generar el
arreglo periodico de poros (figura 6). La técnica de sol-gel permite que estos
materiales puedan obtenerse en forma de recubrimientos delgados (por dip o spin-
coating), xerogeles y particulas [7, 15, 40-42]. El agente estructurante y las
condiciones de sintesis son las variables que controlan el diametro de poro y la
estructura del arreglo de poros, respectivamente.

Precursor

Inergdnica
i
*mx,

/su?.;u

(Molde)

Figura 6. Esquema de las etapas involucradas en la sintesis de materiales mesoporosos.
M: centro metélico de interés; X: anién o grupo OR. Adaptado de [].

Los agentes estructurantes utilizados en la sintesis de materiales mesoporosos
son moléculas anfifilicas. Pueden ser surfactantes ionicos, con una cabeza cargada
(hidrofilica) y una cola hidrofébica, o no iénicos (copolimeros en bloque), formados por
una sucesion de cadenas hidrofobicas e hidrofilicas. En la figura 7 se presentan las
estructuras quimicas de los surfactantes utilizados en este trabajo.

o,

By
&, Z, @
o }vvvvvvw

M

Figura 7. Agentes estructurantes. a) CTAB (CysH33(CH3)sN:Br), surfactante catidnico. {b) Alguil
polidxido de etileno: Brij 56 (n=10), Bri] 58 (n=20). (c) Pluronics: F127 (n=106), P123 (n=20); el
oxido de etileno (-OCH,CH;-) es el grupo hidrofilico y el 6xido de propileno (-OCH,CH(CH,)-} es
el grupo hidrofdbico.

10
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En una solucion diluida, como son las soluciones precursoras, las moléculas de
surfactante no interactian entre ellas. Cuando el solvente comienza a evaporarse, la
concentracion de surfactante aumenta y estas moléculas interactian buscando una
configuracién mas estable. Los segmentos insolubles del tensioactivo se repliegan, y
quedan solo los segmentos solubles expuestos al medio. Esta nueva configuracion se
denomina micela y la transicién de solubilidad molecular a un conjunto de micelas
ocurre a un valor de concentracién definido, llamado concentracién micelar critica
{cmc) (figura 8). En funcion de la variacién de la composicion, las micelas minimizan la
energia del sistema organizandose en el espacio en distintos arreglos regulares,
formando un cristal liquido. Este fendmeno ha sido estudiado para diversos sistemas
tensioactivo/salventes [43].

Temperalura ["C)

T r T I T l T I L l L] r L] l T I L I T
4] 0 20 30 40 50 & 0 B0 %0 100
Surlactant conceniration (weight percent)

Figura 8. Representacién esquematica del diagrama de fases de CTAB en agua,
indicando las estructuras posibles que se pueden obtenerse, Extraido de [15].

La formacién y organizacién de micelas al superar la concentracién micelar
critica debido a la evaporacion del solvente se denomina autoensamblado inducido por
evaporacion (AEIE) [15]. Al conformarse las micelas, los clusters inorganicos
interactian con la superficie hidrofilica de las micelas y las recubren. El solvente se
evapora y se obtiene un depdsito hibrido inorganice-organico, formado por una matriz
inorganica poco consolidada, con micelas organicas organizadas en su interior, (figura
9). Para obtener el material cerdmico mesoporoso, las micelas deben eliminarse por
calcinacion o mediante extraccion con un solvente adecuado.

4.1) Variables de proceso en la obtencién de films mesoporosos por dip-coating

La formacion de films mesoporosos por dip-coating depende de la composicién
de la solucion precursora, de los pardmetros de deposicion y del post-tratamiento.

El molde elegido determina, principaimente, el tamafio de poro. Para
tensioactivos idnicos lineales, el tamafo de poro es funcién de la longitud de la cola
hidrofobica, obteniéndose tamarios de poro entre 1.5 y 4.5 nm [7, 8]. La utilizacion de
surfactantes no ionicos permite extender el tamafio de poro entre 4 y 30 nm [44, 45).
Ademas, la fraccion molar de surfactante determina el tipo de estructura, obteniéndose
estructuras con menor curvatura interfacial si se incrementa la fraccion molar (figura
8).
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F © << cove Water CTAB

Figura 9. Esquema de formacion de un film delgado hibrido por dip-coating. A) El sustrato se
eleva arrastrando una capa de solucion. B) La evaporacion del solvente incrementa la
concentracion de surfactante y se forman micelas. C) Se evapora mas solvente y las micelas se
organizan, formando el film hibrido inorgénico-orgénico. Adaptado de [46] La evolucién de la
composicién para una solucién de etanol-agua-CTAB-silice se sigue en el diagrama de fases de
la derecha (puntos A, B, C). Extraido de [15].

Para cada sistema existe un rango optimo de tiempos de envejecimiento de la
solucion en el que la proporcion de hidrélisis y condensacion resulta en polimeros que
presentan a) un caracter hidrofilico adecuado como para interactuar favorablemente
con la porcién hidrofilica del surfactante o molde, b) un tamafio adecuado, como para
poder adaptarse a la curvatura impuesta por el molde. Para ello, es necesario calentar
la solucion a temperaturas moderadas (30-60°C) durante un tiempo preestablecido, lo
que lleva a permitir el avance de la hidrélisis y la condensacion de manera controlada.
Esto permite obtener mesoestructuras con buena organizacion. El envejecimiento
puede acelerarse elevando la temperatura de la solucion, y de esta forma se acortan
los tiempos minimos para la obtencion de fases organizadas [47).

El espesor de los films (e) obtenidos por dip-coating, sean o no porosos,
depende de la velocidad de extraccion del sustrato (V), la viscosidad y densidad de la
solucion, y de la tensién superficial entre el liquido y vapor. En particular, el espesor
del film es funcion de la velocidad de extraccion (e « V*®) si las otras variables se
mantienen relativamente constantes y la temperatura del proceso es siempre la
misma. En funcién de la velocidad y del sistema, el espesor del film obtenido por dip-
coating puede estar entre 200 y 500 nm [36].

La humedad deniro de la camara modifica la velocidad de eliminacion de agua
del film durante la deposicion. Esto permite obtener distintas clases de
mesoesiructuras e inclusive puede determinar la pérdida de la organizacién en
algunos sistemas [46, 48].

Despues de la deposicion, el film obtenido es un gel inorganico pobremente
interconectado, que contiene alcohol, agua, acido y el agente estructurante organico.
En esta etapa, el film es un compuesto hibrido inorganico-organico. Para obtener un
film robusto y resistente a la extraccion de agente estructurante, es necesario eliminar
el alcohol, el agua y el 4cido en forma controlada, e incrementar el grado de
reticulacion entre centros metélicos (post-tratamiento de estabilizacion) colocando los
films en estufas, a temperaturas menores a 150°C.

Una vez estabilizada la mesoestructura, para obtener un film Mesoporoso a
partir de uno hibrido, se debe remover el agente estructurante. Para eliminar el
organico pueden utilizarse dos métodos: disolverlo selectivamente con un solvente
adecuado, sin modificar la matriz inorganica, o mediante la calcinacion del film. En el
primer caso, la estabilizacion debe generar un alto grado de interconexion entre los
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agregados inorganicos para evitar la pérdida de la estructura. La calcinacion es mas
efectiva ya que se eliminan el alcohol, el agua y el &acido remanentes de la
estabilizacion, se incrementa la reticulacién del inorganico y se degrada el orgénico.
Otra ventaja que presenta la calcinacion es que posibilita la obtencién de paredes
cristalinas. Sin embargo, la calcinacion produce una contraccién uniaxial muy
marcada, y puede llegar a perderse la mesoestructura por tratamientos a altas
temperaturas (superiores a 400°C) durante tiempos prolongados.

4.2) Caracterizacion de materiales mesoporosos

En los sistemas mesoporosos, el arreglo de poros presenta la periodicidad
necesaria para cumplir con la ley de Bragg. Una completa caracterizacion estructural
de las mesoestructuras puede realizarse por medio de difraccién de rayos X a bajo
angulo en una dimension (Bragg-Brentano) y en dos dimensiones (Laue), como asi
también por MET (figura 10.a), para corroborar la asignacion y orientacién de fases, y
determinar parametros de red. Se emplean difractogramas 0-20 (valores de 20 entre
1.3 y 4%) como herramienta de rutina para verificar la obtencién de organizacion
(figura 10.b) y difraccion de rayos X en dos dimensiones con incidencia rasante o casi
rasante (4° o 10°) para identificar la estructura (cubica, hexagonal, etc.) [49]. Ademas,
la posicion de los picos brinda informacién relacionada con Ia distancia interporo y el
ancho se relaciona con el ordenamiento de los poros (los picos son mas anchos para
mesoestructuras con orden local, de corto alcance, y mas angostos para estructuras
bien organizadas).

Intensidad {u, a.)

S

22 23 24 25 apm28 37

(b)
Figura 10. Caracterizacién de materiales mesoporosos. a) Micrografia de MET de un film de

TiO; con F127, donde se observa el ordenamiento de los poros em una estructura cibica
(extraido de [50]). b) Difractograma 8-26 de un film de TiO, con CTAB (este trabajo).

Para determinar la distribucién de tamafios de poro y el area especifica se
realizan isotermas BET* de adsorcion-desorcién de N, para polvos mesoporosos. En
films, debido a la poca cantidad de materia disponible, se recurre a métados opticos

(elipsometria para estimar porosidad e indice de refraccion; SAXS® para determinar
orientacion).

5) Films macroporosos

Un material macroporose es una matriz (ceramica, metalica o polimérica) con
poros de diametro mayor a 50 nm. Por diversas técnicas, estos materiales pueden
obtenerse en forma de films, polvos, monolitos, etc, y encuentran aplicaciones en
campos como catalisis heterogénea, separacién y como sensores y sopores de

* BET: Brunauer-Emmatt-Teller
* SAXS: Small Angle X-ray Scattering
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moléculas grandes [51]. En particular, Nakanishi y sus colaboradores utilizan geles
macroporosos de SiO; (figura 11.b) en columnas de HPLC* [24, 52].

Existen muchas técnicas para sintetizar materiales inorganicos macroporosos,
y entre ellas se encuentran los métodos sol-gel combinados con un molde polimérico.
Dentro de estas Gltimas, una de las mas utilizadas se denomina colloidal crystal
templating; con esta técnica se obfienen macroporos monodispersos ordenados en
bulk [51]. Consiste en la impregnacién de un arreglo de esferas (de poli(estireno),
poliimetil meta-acrilato), latex, etc.), con la solucion precursora del esqueleto
inorganico ocupando los intersticios entre las esferas. Al avanzar la condensacion, se
forma la estructura metal-oxo rodeando las esferas, que son posteriormente
eliminadas, obteniéndose esqueletos porosos como el presentado en la figura 11.a.

Figura 11. Micrografias de MEB de sistemas macroporosos. a) (VO);P;0; macroporoso
obtenido utilizando esferas de poli{estireno) (Extraido de [51]); b) Si0; en bulk, con poros
interconectados (Extraido de [52]); c) Film de TiO, (este trabajo).

Para obtener materiales macroporosos con paredes robustas y diversas
configuraciones de poros, puede utilizarse otra técnica, que combina la sintesis sol-gel
con una microseparacion de fases inducida por un polimero [24). De esta forma
pueden obtenerse desde monolitos con poros interconectados en tres dimensiones
(figura 11.a) hasta films cerdmicos con poros pasantes (figura 11.c). Esta estrategia de
sintesis se utilizo en este trabajo para generar films delgados macroporosos de TiO,.

A continuacion se detallaran las caracteristicas del sistema estudiado: TiO,-
PEG (polietilenglicol)-solvente; y se presentard brevemente el tipo de separacién de
fases que da origen a los macroporos.

5.1) Diagrama de fases en un sistema polimero-solvente [24, 53, 54]

Los componentes basicos para oblener materiales macroporosos por
microseparacion de fases son tres: un polimero inorganico (la red metal-oxo), un
polimero organico y un solvente compatible con ambos polimeros. Para comenzar el
estudio, se tomara un sistema binario polimero-solvente y luego se extendera el
analisis al sistema ternario. El objetivo es analizar el comportamiento del sistema TiO,
- PEG - solvente, a partir del cual se sintetizaran films macroporosos.

En la figura 12 se muestra el esquema de un diagrama de fases tipico para un
sistema binario polimero-solvente. A bajas temperaturas (T, en la figura 12), el sistema
es bifasico, una fase es rica en solvente, de composicidn X,, v la ofra fase es rica en
polimero, de composicion X;,. Este tipo de sistemas presentan un gap de miscibilidad.
A medida que aumenta la temperatura, las composiciones de cada fase se acercan,
hasta que son iguales para T = UCST (upper critical solution temperature). Para
temperaturas mayores a UCST, el sistema es monofasico. La linea que separa los
campos mono y bifasico se denomina binodal, y depende del peso molecular del
polimero y de las interacciones polimero-solvente.

* HPLC: High-Performance Liquid Chromatography
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Muchos sistemas polimero-solvente también poseen una temperatura critica
superior (LCST: lower critical solution temperature), a partir de la cual se ingresa
nuevamente en un campo bifasico si se aumenta la temperatura (ver figura 12). La
separacion de fases por encima de LCST es dificil de observar experimentalmente
debido a que, a menores temperaturas que LCST, ya comienza a evaporarse el
solvente. Dentro del estudio de mezclas donde al menos una especie es polimerizable,
los diagramas temperatura-composicion manifiestan la miscibilidad inicial de los
componentes, antes del comienzo de la polimerizacion.

W

= Sistema monofasico =]

Temperatura

TPE— e Um

5
T

Sistema bifdsico

Xa Xb
Composicidn
Figura 12, Diagrama de fases esquematico para
un sistema polimero-solvente. Adaptado de [53].

Los sistemas con UCST se ajustan a la teoria postulada por Flory y Huggins.
Esta teoria describe cualitativamente la linea binodal, a partir de estudios estadisticos.
La formulacion matematica de Flory-Huggins permite estudiar la compatibilidad en
sistemas con al menos un componente polimerizable. Segun esta teoria, el cambio en
la energia libre de Gibbs de la mezcla puede expresarse como:

AG,, a RT [(®,/P,) In®, + (D/Py) INDy, + Y@, D],

donde @, y P, (i=a,b) denotan, respectivamente, la fraccion volumétrica y el grado de
polimerizacion de cada componente, y .. s el pardmetro de interaccion de la mezcla.
Los primeros dos términos expresan la contribucion entrépica (conformacional), y el
Ultimo término, la contribucién entélpica. Si X. es negativo, la mezcla se ve
termodinamicamente favorecida; mientras que valores positivos de Y. Indican una
repulsion neta entre las especies a y b. Usualmente, ., varia de forma inversa con la
temperatura, es decir, al aumentar la temperatura se favorece la mezcla de los
componentes. Un sistema con un valor positivo de ¥, tiene un diagrama de fases
binodal con UCST.

Dado que la disminucién de los valores absolutos de los términos entrépicos
negativos desestabiliza el sistema, el incremento del grado de polimerizacién de cada
componente hace que la mezcla sea menos compatible. Cuando el signo del AG,
pasa de ser negativo a ser positivo, surge la fuerza impulsora para la separacion de
fases. Entonces, una solucion inicialmente monofasica que contenga al menos una
especie polimerizable, se torna menos estable al aumentar el peso molecular del
componente y, finalmente, se produce una separacion en distintas fases por efectos
entrépicos.

Ademas, la separacion de fases puede ocurrir si aumenta la contribucion
entalpica a medida que progresa la polimerizacion. Si una reaccién de condensacion
se desarrolla en un solvente polar, a medida que progresa la reaccion se consume la
parte polar de las moléculas y se modifica el valor de X:2. Es decir, con el tiempo
cambia el término entalpico y puede llegar a inducir la separacion de fases.
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La variacion de la compatibilidad de una mezcla al aumentar el grado de
polimerizacion de un componente, se corresponde con una extension de la region
bifasica. Es decir, si el par composicién-temperatura se halla inicialmente dentro de la
zona monofasica, al progresar la polimerizacion se encontrara dentro de la region de
dos fases, por debajo de la linea binodal. Este fendmenc se denomina enfriamiento
quimico, ¥ se encuentra esquematizado en la figura 13, junto con un enfriamiento
fisico convencional (por descenso de la temperatura del sistema).

Enfriamiento Enfriamiento
fisico quimico
Una fase

Una fase (.\.\

Dos fases ®

Composicidn

Temperatura

Figura 13. Comparacién entre enfriamientos fisico (por descenso de la
temperatura) y quimico (por desplazamiento de la linea binodal). Adaptado de [24].

Scott [55] extendid la ecuacion de Flory-Huggins para sistemas ternarios. Si
para una mezcla polimero A - polimero B - solvente, el solvente es compatible con
ambos polimeros, se diluye la interaccion repulsiva entre los dos polimeros. Luego, la
relacién de fases de la mezcla es mayormente determinada por la afinidad entre los
polimeros A y B y sus pesos moleculares, y el sistema puede ser tratado como una
mezcla cuasi-binaria en estos casos.

En este frabajo, se tiene un sistema ternario polimero inorgénico (TiO,) - aditivo
organico (PEG) - solvente, y solo una especie polimerizable (alcoxido de titanio). Las
interacciones entre estos componentes cambian con el progreso de la condensacion
del TiO;, al modificarse tanto la contribucién entrépica (por el incremento en el peso
molecular de los oligdmeros del dxido) como la entilpica (por la variacion de la
interaccion entre los componentes). Sin embargo, como se estudiara posteriormente,
en este sistema las contribuciones entalpicas son las mas importantes y las que daran
lugar a la separacion de fases que generara los macroporos.

5.2) Formacién de poros por medio de una separacién de fases [24, 56, 57]

En un sistema que posee un gap de miscibilidad en su diagrama de fases
composicion-temperatura, la separacion de fases se produce cuando la mezcla es
enfriada, fisica o quimicamente, desde una regién monofasica hasta una region
bifasica. En experimentos de enfriamiento fisico, una mezcla monofasica es llevada
hasta la regién bifasica por medio de la disminucion de la temperatura. Esta region
bifasica se encuentra rodeada de la linea binodal, que corresponde a los puntos para
los cuales la derivada primera de la energia libre de Gibbs de la mezcla respecto de la
composicion es nula (AG./2® = 0). Dentro de la zona bifisica existe una region
rodeada por la linea espinodal, para la cual se anula la derivada segunda (FAG/a®?
= 0). Las dos lineas coinciden para T = UCST, donde 2AG,/o® = #AG,/6®* = 0.

En la region bifasica, el sistema es termodinamicamente mas estable como una
mezcla helerogénea de los componentes terminales. Si la composicion inicial se
encuentra entre las lineas binodal y espinodal (figura 14), la separacitn de fases se
producira segln el mecanismo de nucleacidn y crecimiento; mientras que dentro de la
linea espinodal, el mecanismo de separacion sera la descomposicidn espinodal,
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| Espinodal

Temperatura

Composicidn

Figura 14, Esquema del diagrama de fases de un sistema binario con un gap de miscibilidad,
indicando las lineas binodal y espinodal. En la zona delimitada por ambas lineas, la
separacion de fases se produce por nucleacién y crecimiento (N y C). Dentro de la linea
espinodal, el mecanismo de separacion es la descomposicion espinodal.

5.2.1) Nucleacién y crecimiento

En la regién delimitada por las lineas binodal y espinodal, para una
composicion @y, en la figura 15.a, el sistema es metaestable, es decir, es estable frente
a pequefias fluctuaciones en la composicion. Este hecho se debe a que en esta zona
FAG,/a0 > 0 (figura 15.b).

La separacién de fases en esta regién ests gobernada por un mecanismo de
nucleacion y crecimiento, asociado a la metaestabilidad del sistema. Esto implica la
existencia de una barrera energética a la separacion y la necesidad de amplias
fluctuaciones en la composicion para generar particulas de un tamafio critico llamadas
nucleos. El crecimiento de los nucleos es proporcional a la raiz cuadrada del tiempo ya
que el proceso limitante es la difusion de material hacia el nicleo. En este tipo de
separacion, el coeficiente de difusion es positivo, es decir, la difusion procede a favor
del gradiente de concentracién.

En principio, el proceso de nucleacion y crecimiento podria observarse en
todos los sistemas que separan en fases ya que el camino de enfriamiento siempre
intersecta la regién metaestable antes de alcanzar la region inestable (dentro de la
espinodal), excepto para la composicién critica ®¢ (figura 15.a). Sin embargo, la
formacion de nicleos puede suprimirse si se enfria el sistema rapidamente (fisica o
quimicamente) y los constituyentes de la mezcla se tornan menos méviles.
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Figura 15. a) Esquema del diagrama de fases de un sistema binario. ® es la fraccion en
volumen de uno de los componentes. b) Energia libre de mezcla a T = T, para el sistema

binario en a. @5y y ®5; son las fracciones en volumen de la espinodal, para las cuales
FAGHAD® = 0. Dy, y ®g, son, para Ty, los puntos binodales, que poseen una tangente
coman a la curva AG,, (T=T,). Adaptado de [56).
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5.2.2) Descomposicion espinodal

Para las mezclas con composiciones dentro de la linea espincdal, la
separacion de fases tendrd lugar de manera espontanea. Estas mezclas son
inestables frente a pequefas variaciones en la composicion; la descomposicion no
requiere energia de activacion para desarrollarse ya que, en esta zona, NGy, [0d* <0
(figura 15.b).

La descomposicion espinodal comienza con fluctuaciones infinitesimales en la
composicion, que poseen una longitud de onda caracteristica y cuya amplitud crece
continuamente, aumentando las diferencias de composicion entre las fases hasta
alcanzar las composiciones de equilibrio. La materia se transfiere en contra del
gradiente de concentracién, sin barrera energética, lo cual es equivalente a un
coeficiente de difusion negativo.

En la figura 16 se observan las caracteristicas de la descomposicion espinodal,
comparadas con la formacion de dos fases por nucleacidon y crecimiento. La
nucleacion es un mecanismo que requiere un gran cambio composicional (a tiempos
cortos, los nicleos se generan con la composicién de equilibrio) pero las fases son
pequenas en extension y la interfase es abrupta. Por el contrario, la descomposicion
espinodal genera dos fases de composicion similar a la matriz (que con el tiempo
evolucionan hacia las composiciones de las fases en equilibrio), ampliamente
extendidas en el espacio y con una interfase difusa.

Distancia

Tiempo

(a) (b)

Figura 16. Perfiles de composicion esquematicos al aumentar el tiempo para una separacion
de fases a) por nucleacion y crecimiento; b) por descomposicion espinodal. Xy es la
compasicion del componente B; X, y X; son las composiciones de las fases en equilibrio; X, es
la composicion inicial, dentro del campo espinodal; X;' es la composicion inicial, entre las
lineas binodal y espinodal, Extraldo de [56].

Respecto a las morfologias obtenidas, en una separacion de fases de tipo
espinodal se desarrolla una estructura bicontinua (figura 17), que evoluciona
aumentando las diferencias en la composicion de las fases. Con el progreso del
tiempo, los dominios bicontinuos se fragmentan para reducir el drea superficial,
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obteniéndose una estructura de poros indistinguible a la generada por nucleacion y
crecimiento.

Nucleacidn y crecimiento: fase Descomposicién espinodal:
dispersa en una matriz continua estructura bicontinua

Figura 17. Esquema de las estructuras cblenidas
inmediatamente después de la separacion de fases.

Se han realizado estudios en geles porosos, obtenidos a partir de sistemas
sllice - polimero organico - solvente, para determinar la naturaleza de la separacion de
fases (espinodal o nucleacion y crecimiento). En estos estudios, realizados por
técnicas de dispersion de luz, los autores observaron el desarrollo de las fluctuaciones
en la composicion en sistemas transparentes y demostraron gue la estructura
macroporosa se habia obtenido mediante una separacion de fases de tipo espinodal
[24]. Ademas, concluyen que, dada la similaridad enfre estos sistemas base silice y los
sistemas de base titania, de interés en este trabajo, es muy probable que en sistemas
sol-gel de componentes alcoxido de fitanio - PEG - solvente, el mecanismo para
obtener films porosos por dip coaling sea la descomposicion espinodal [29].

5.3) Sistema polimero inorganico - aditivo organico - solvente [29, 31, 53]

En general, dos polimeros son mutuamente insolubles debido al pequefio valor
de la entropia de disclucion. Cuando los polimeros son solubles, dicha solubilidad es
el resultado de fuertes interacciones (que generan grandes valores negativos de la
entalpia), como por ejemplo, la formacion de puentes de hidrogenos o enlaces de
coordinacion entre los polimeros.

Como se comentd anteriormente, en este trabajo se tiene un sistema ternario
polimero inorganico (Pl) - aditive organico (AQ) - solvente (S). Estos sistemas sol-gel
ternarios pueden clasificarse sistemas entrdpicos o entalpicos, segin la magnitud de la
interaccion entre los oligbmeros del 6xido y el componente organico (figura 18).

5 5
/ %
'_’.-l'-___--._‘_-_-_-‘
PI (ﬂ.} AQ PL { b } AD

Figura 18, Representacién esquemalica de diagramas de fases ternarios polimero inorganico
(P1) - aditive organico (AD) - solvente (5). a) Interaccidn débil entre Pl y AD (sistema entropico);
b) Interaccion fuerte entre Pl y AO (sistema entalpico). Adaptado de [24].
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5.3.1) Sistemas entrépicos

En eslos sistemas, la separacion de fases se produce por la pérdida de
entropia al progresar la polimerizacion del Pl. Son los sistemas para los cuales el AD
posee una atraccion muy débil con los oligémeros hidrolizados, por lo tanto, pueden
modelarse como dos polimeros inmiscibles y un solvente comin. La separacién de
fases se explica en términos de interaccion entre los polimeros.

La separacion de fases se produce generando una fase rica en Pl (fase gel) y
otra fase rica en AO (fase fluida), con el solvente distribuido entre ambas fases (figura
18.a). Esle comportamiento lo presentan sistemas como poli (acido acrilico) -
tetraetoxisilano - solventes (agua, etanol, acido nitrico) [25] y poli (sodio-4-
estirensulfonato) - tetrametoxisilano - solventes (agua, acido nitrico) [26].

5.3.2) Sistemas entalpicos

En estos sistemas, el cambio en la energia libre que produce la separacioén de
fases se debe al aumento de la interaccion repulsiva entre el complejo cluster
inorganico - aditivo organico y la mezcla de solventes. Se requiere una fuerte
interaccién entre Pl y AO para inducir este tipo de separacion. Polimeros orgénicos
que posean atomos formadores de puentes de hidrégeno o una cadena principal
hidrocarbonada pueden utilizarse en estos casos. También pueden emplearse
moléculas pequenas con caracter anfifilico, como surfactantes no iénicos.

A diferencia de los sistemas entrépicos, si el AO posee una fuerte interaccion
con los oligdmeros, una de las fases conjugadas seré rica en Pl + AD (fase gel) y la
otra fase contendra S como componente mayoritario (fase fluida) (figura 18.b). Esta
estrategia de sintesis se ha utilizado para formar geles porosos en sistemas como
polidxido de etileno - tetraetoxisilano - solvente (agua, acido nitrico) [27, 28] y films
porosos en el sistema polietilenglicol - tetraisopropoxido de titanio (Ti(iPrO).) - solvente
(etanol, agua, acido nitrico) [29-35] (figura 19).

Ti(iPrO)y + PEG
. \ Poflmerlzuclnn
Mezcla Separacidn
Hamgénm de fases
Solventes

Figura 19. Un sislema entalpico: TiO. - PEG - Solventes.
5.3.2.1) Sistema TiO; - PEG - solvente

En los sistemas sol-gel de base titania que contengan PEG, la fuerza impulsora
para la separacion de fases es la repulsion hidrofébica - hidrofilica entre los clusters Ti-
oxo unidos al PEG, y la mezcla de solventes. Las moléculas de PEG se unen
exotérmicamente a los oligbmeros Ti-oxo formando puentes de hidrégeno o enlaces
de coordinacion Ti-Opes para sistemas con mucho (h>2) o poco agua (h<2),
respectivamente [50, 58].

La compatibilidad entre los clusters de titania parcialmente hidrolizados vy la
mezcla de solventes es buena. Las interacciones Ti-oxo / PEG se ven favorecidas
cuando los oligomeros Ti-oxo presentan un grado de hidrolisis apreciable, ya que el
grupo hidroxi superficial es necesario para formar puentes de hidrégeno con los
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oxigenos del grupo éter del PEG. Ademas, considerando que la formacion del
complejo Ti-oxo / PEG es termodindmicamente promovida si aumenta el nimero de
puentes de hidrégeno, los oligdmeros de titania deben tener un tamafio considerable
para favorecer la unién con el PEG [31]. Eslos complejos Ti-oxo / PEG son menos
solubles en el solvente alcohdlico, que termina separandose.

En trabajos anteriores [50, 58] se estudiaron sistemas Ti(OR), - alcohol -
surfactante polimérico (con dos bloques hidrofilicos de poliéxido de etileno, PEO y un
bloque hidrofobico de polidxido de propileno, PPO), con bajo contenido de agua en la
solucion de partida. La escasa canlidad de agua presente reacciona inmediatamente
con los alcoxidos, generando clusters relativamente hidrofdbicos en estas condiciones
[39]. Estos clusters Ti-oxo pueden unirse fuertemente con los bloques PEQ o PPO del
surfactante. Como consecuencia de estas interacciones, se forma una fase hibrida
mesotexturada antes de la condensacion de los alcoxidos de titanio escasamente
hidrolizados (ya que h<1). Esta texturacion deriva en la obtencién de TiO; con paredes
mesoporosas no organizadas cuando se elimina el surfactante. La situacion es similar
a la que se espera entre los clusters Ti-oxo poco hidrolizados y las funciones éter del
PEG, que es el sistema en estudio en este trabajo. Por lo tanto, en el capitulo IV se
estudiara la posibilidad de la formacion de una fase mesotexturada en el sistema TiO;
- PEG - solvente.

5.4) Cinética de la formacién de la textura macroporosa: transicion sol-gel vs.
separacion de fases [31, 55]

En las secciones anteriores se han presentado las bases termodinamicas de la
separacion de fases. En estos sistemas son también muy importantes los aspectos
cinéticos, ya que tanto en geles como en films, la morfologia macroscopica queda
determinada por la competicion entre las velocidades de separacion de fases y de la
gelacion. Los dominios macroscopicos se forman cuando la velocidad de gelacion es
mas lenta que la separacion de fases; mientras que si la gelacion es mas rapida, se
obtienen films sin macrotextura ya que una red rigida se desarrolla antes de que
puedan formarse los poros.

La formacion de macroporos en films presenta una complicacién adicional, ya
que la evaporacién del solvente también afecta la macrotextura. El film recién
preparado debe tener suficiente fluidez durante el secado para permitir la formacion de
las estructuras inducidas por la separacion de fases. La velocidad de evaporacidn del
solvente desde el film esta determinada, principalmente, por el transporte en la
superficie de film, y es independiente del espesor. Por lo tanto, la reduccién de fluidez
del film himedo es mas lenta para films mas gruesos, ya que el solvente permanece
durante mas tiempo dentro del film.

En conclusion, la macroporosidad en films quedard determinada por la
interaccion entre tres fendmenos: la reduccién de la fluidez del film, la condensacion
del inorganico y la separacion de fases en las fases gel y solvente [31]. El sistema en
estudio es complicado ya que las variables de sintesis modifican, en muchos casos,
los tres fenomenos simultaneamente, y algunas veces, en direcciones opuestas,

Nakanishi y colaboradores han estudiado las variables involucradas en la
sintesis de films macroporoso de TiO;; entre ellas se encuentran la composicion de la
solucion precursora [32, 34, 35), el peso molecular del PEG [30, 31], la temperatura
[30], la humedad dentro de la camara [33] y la velocidad de dip coating [31].

En esta tesis, y en base a los trabajos de Nakanishi, se disefiaron sistemas
experimentales para intentar comprender el mecanismo de formacion de los
macroporos ¥y las interacciones entre las distintas variables, con el objetivo de
optimizar las condiciones de sintesis y obtener una ventana de procesamiento para
sintetizar films macroporosos de TiO; de forma reproducible. Este estudio se presenta
en el capitulo 1.
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Capitulo Il. Experimental

1) Preparacion de las soluciones

Se prepararon dos tipos de soluciones: la primera serie (A) para generar films
macroporosos y la segunda serie (B) para films mesoporosos. La idea general de la
serie A se encuentra en trabajos de Nakanishi y colaboradores [30-32, 35]; mientras
que las soluciones de la serie B se encuentran formuladas en trabajos de distintos
autores [42, 59-64]. La serie A se utilizé para producir los films de los capitulos Il y IV;
mientras que la serie B se empled para generar los films mesoporosos del capitulo V.

1.a) Soluciones de los capitulos [ll y IV

Las soluciones que se denominaron TP22, TP23, TP24 y TP41, y cuya
composicion se encuentra detallada en la tabla 1, se prepararon con el objetivo de
obtener materiales macrotexturados. También en la misma tabla se encuentra la
solucion denominada TC1, la cual no posee PEG y se utilizé con fines comparativos,
ya que a partir de ella se pueden producir films sin textura porosa (compactos).

Para preparar las soluciones de la serie A se empled tetraetdxido de titanio
(TEOT: Ti(OCzHs)s) como precursor del dxido y polietilenglicol (H-(C:H,0),-OH) de
peso molecular 2000 (n=45; en adelante denominado PEG2K) y 4000 (n=90; en
adelante denominado PEG4K) como agentes porégenos. El TEOT se disolvié en la
mitad del etanol (o de la mezcla etanol-butanol) necesario. La otra mitad del alcchol se
mezclo con el agua y el acido nitrico y esta solucion se agregd por goteo, bajo
agitacion y en un bafio frio, a la solucion TEOT/alcohol. El PEG se agregd luego, y la
solucion sellada se mantuvo durante 30 min, bajo agitacion, en un bafio de agua a
40°C para disolver el polimero. Las cantidades utilizadas para formar cada solucién se
encuentran detalladas en la tabla 1, en moles (con excepcion del PEG, que esta en
gramos). Los soles asi producidos se mantuvieron en un congelador (-5°C).

Serie A | TEOT | Aditivo organico | EtOH | ButOH | H,0 | HNO,
TCH 0.12 - 1 - 01 0.02
TP22 0.12 PEGZK: 5g 1 - 0.1 0.02
TP23 0.12 PEG2ZK: 5g 0.5 0.31 0.1 0.02
TP24 0.12 PEG2K: 10 g 0.5 0.31 0.1 0.02
TP41 0.12 PEG4K:25¢ 1 - 0.1 0.02

Tabla 1. Composicion, en moles, de las soluciones utilizadas para generar films macroporosos.

Para los soles producidos, las relaciones h = H;0/Ti = 0.83 y p = H'/Ti = 0.16
aseguran hidrolisis parcial del Ti (IV) y baja condensacion, generando clusters
hidrofébicos con un radio de giro menor a 2 nm [39).

1.b) Soluciones del capitulo V

Los sistemas multicapa estan formados por un film macroporoso, generado a
partir del sol TP23 (descripto en la tabla 1), y un film mesoporoso de TiO, o Si0;. Los
films mesoporosos se realizaron con distintos surfactantes como CTAB, Brij, F127, etc,
cuyas estructuras quimicas se presentaron brevemente en el capitulo |, A continuacion
se describe la preparacion de los soles, denominados TF1, SA1, SB1, SC1 y SF1, que
se ulilizaron para generar las monocapas mesoporosas. Las cantidades de cada
componente, en moles, se encuentran detalladas en la tabla 2.
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TF1: Como precursor del oxido se utilizé una solucion 9.5% m/m de TiCls en etanol. A
esta solucién se agregd el surfactante (F127: H-(C;Hs0)10s-(C3HgO)ro-(C2H40)106-0OH)
bajo agitacién y la solucion resultante se calentd a 35°C para disolver el polimero.
Luego, a temperatura ambiente, se adiciond el agua en gotas, y la solucién final se
dejo agitando en un recipiente sellado durante 30 min.

SA1: El precursor del SiO; en este sol fue tetraetoxido de silicio (TEOS: Si(OCzHs)a).
Se afiadio el TEOS al etanol y luego, bajo agitacion, se adiciono el surfactante (Brij 56:
CisH13-(C:H.40)45-OH). A continuacion, se agregaron el precursor de los grupos amino
(ATES: 3-aminopropil trietoxisilano), el &cido y finalmente, el agua. La solucion se dejo
bajo agitaciébn en un recipiente sellado hasta la homogeneizacion completa del
sistema.

S5B1: Se prepard una solucion base, de composicion TEOS : EtOH ; HCI : H,O
1:3: 5x107:1. Esta solucion se reflujé por una hora para generar aproximadamente un
grupo hidrolizado por cada silicio en solucidn. A partir de esta solucion prehidrolizada,
se agrego el resto del EtOH, el agente estructurante (Brij 58: CgHas-(CaHsO)o-OH) y el
acido necesario para llegar a la composicién final indicada en la tabla 2. La solucidn se
dejo bajo agitacion hasta su homogeneizacion.

SC1 y SF1: Bajo agitacion se le adiciond al EIOH el TEOS, luego el agente
estructurante (CTAB: CisH13(CH:):N:Br o F127, respectivamente para los soles SC1y
5F1) y por altimo se afadié el HCI. La solucidn se agito entre cada adicion hasla su
completa homogeneizacion.

Serie B Precursor del 6xido | Surfactante | EtOH | H.0 HCI

TF1 48] TiCly: 1 F127: 0.005 40 10

SA1 (59) TEOS:1; ATES: 0.25 | Brij 56: 0.082 24 52 0.28

SB1 81 TEOS: 1 Brij 58: 0.05 40 10 | 0.008
SC1 142, 60) TEOS: 1 CTAB: 0.1 20 5 0.004
SF1 (62-69) TEOS: 1 F127: 0.005 40 18 | 0.008

Tabla 2. Composicion, en moles, de las soluciones ulilizadas para generar films mesoporosos.

2) Métodos de sintesis
2.a) Sintesis de films: dip coating

En este trabajo los films se sintetizaron por dip coating. El equipo para la
fabricacion de los films (dip coater) estd formado por un marco metalico con un
cabezal mdvil ascendente-descendente (figura 20.a). El cabezal es dirigido por un
tornillo, el cual es movilizado por un motor eléctrico de corriente continua. La velocidad
del motor es regulada por medio de una fuente de tension variable. El equipo se ubica
dentro de una campana de acrilico, que permite modificar la humedad relativa en la
que se realiza el film y elimina las corrientes de aire. El dip coater y la camara fueron
disefiados y construidos en el taller del INQUIMAE.

Los films se depositaron sobre sustratos de vidrio de 2.5 x 6 cm. Los vidrios
fueron lavados con agua y detergente, luego con agua deionizada y finalmente con
acetona, antes de realizar el depésito. Luego de la limpieza, el sustrato se fijé al
cabezal movil y debajo se colocd un vaso de precipitados con la solucién precursora.
Para obtener un film, el sustrato se sumergid en la solucion precursora y se elevd con
una velocidad controlada. Se dejo evaporar el solvente durante unos minutos dentro
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de la camara y luego el sistema film/sustrato se sometié a los tratamientos de
estabilizacion y calcinacion, En la figura 20.b se muestran dos films, uno opaco
(macroporosa) y uno transparente (mesoporoso), depositados sobre vidrio,

Figura 20. a) Dip coater, junto con el equipo de tension variable y el sensor de humedad y
temperatura. b) Film macroporoso (izq.), opaco, y film mesoporoso (der.), transparente.

Las variables de proceso que deben controlarse para obtener film meso y
macrotexturados son la velocidad de dip coating, la temperatura del sol, la humedad
dentro de la camara y el post-tratamiento.

La velocidad se regula mediante la fuente de tension variable, que controla las
revoluciones por minuto del tornillo. En este trabajo se utilizaron velocidades entre 0.2
y 2.5 mm/s. La temperatura del sol se fijo utilizando un bafio de agua y se controlé con
un termometro de mercurio directamente en la solucion. Esta variable se modifico en
un rango comprendido entre 25 y 50°C. La humedad dentro de |la cdmara se modificod
colocando un vaso de precipitados con agua hirviendo para aumentar la humedad
hasta el valor deseado, o aplicando aire a presion para disminuir dicha variable. Se
trabajo con porcentajes de humedad relativa entre 30 y 70%, controlados durante la
operacion con un sensor de humedad dentro de la camara.

El post-tratamiento consta de la estabilizacion y posterior calcinacion de los
films. La estabilizacion se realizd en tres etapas. Primero, se colocaron los films en
una camara de humedad fija en 50% (controlada por una solucién acuosa saturada de
Ca(NOs):.4H;0). Luego, los films se situaron en una estufa a 60°C y finalmente en una
estufa a 130°C. Cada una de estas etapas se extiende entre 1 y 2 dias. Los films
estabilizados se calcinaron en un horno tubular ORL, con controlador DHACEL DH
100 y atmosfera de aire. Los ciclos de calcinacion consistieron en una rampa de
calentamiento de 1°C/min desde 25°C hasta la temperatura de calcinacion, entre 350 y
500°C segun el tratamiento, y enfriamiento libre dentro del horno hasta temperatura
ambiente.

Los films multicapa se realizaron de la siguiente forma: se deposité la primera
capa, la cual se estabilizo y calciné y luego, sobre ella, se deposité la segunda capa, la
cual sufrid el mismo tratamiento. Este tratamiento es necesario para evitar la
disolucion de la primera capa al depositar la segunda capa.

2.b) Sintesis de xerogeles
Ademas de films, se sintetizaron xerogeles con el objeto de obtener material en

polvo para realizar ATD/TG. Los xerogeles se prepararon depositando 1 ml de
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solucion en una capsula de Petri, se dejaron secar y se rasparon para obtener un
polvo.

Finalmente, para evaluar por espectrometria infrarroja (FTIR) se depositd una
gota de solucion sobre una pastilla de KBr. Las pastillas asi preparadas se analizaron
por FTIR antes y después de la estabilizacién y calcinacion para determinar la
presencia de material organico.

3) Condiciones de sintesis
3.a) Condiciones de sintesis de los films del capitulo IlI

Los films macroporosos se sintetizaron en diversas condiciones de
temperatura, velocidad y humedad para estudiar la variacién de la morfologia en
funcion de estas variables. También se analizd el efecto del postratamiento y la
posibilidad de obtener paredes nanocristalinas modificando el tiempo y la temperatura
de calcinacion. En el capitulo Ill se presentan las condiciones de sintesis para cada
caso en particular,

3.b) Condiciones de sintesis de los films del capitulo IV
Para estudiar la posible existencia de una mesoestructura en las paredes de

los films macroporosos, se sintetizaron tres tipos de films: compactos (FC), opacos
(FO) y transparentes (FT). Las condiciones de sintesis se presentan en la tabla 3.

Film | Sol | V(mmis) T (*C) % HR
FC | TCA 2 30 40
FO | TP22 2 50 45
FT | TP22 2 30 45

Tabla 3. Condiciones de sintesis de los films del capitulo IV.
V: velocidad de dip coating; T: temperatura del sol; %HR: humedad relativa dentro de la cdmara.

Estos films fueron estabilizados (1 dia a 50% HR + 1 dia a 60°C + 1 dia a
130°C) y luego calcinados durante 2 hs a 250°C en un horno tubular,

3.c) Condiciones de sintesis de los films del capitulo V

Los sistemas multicapa estan formados por una capa macroporosa de TiO; con
PEG2K (denominada capa M) y una capa mesoporosa de TiO; con F127 (llamado film
TF) o de SiO; con diversos surfactantes: Brij 56 (film SA), Brij 58 (film SB), CTAB (film
SC) o F127 (film SF). Las condiciones de sintesis y post-tratamiento (denominado TT
en la tabla 4) de cada monocapa se detallan en la tabla 4.

Monocapa | Sol | Oxido | Surfactante | T(°C) | V(mm/s) | % HR | TT
M TP23| TiO; PEG2K 30 0.5 50 | E+C1
TF TF1 | TiO; F127 5 2 50 | E+C2
SA SA1 | Si0, Brij 56 25 1.8 50 | E+C3
SB SB1 | Si0; Brij 58 25 1.8 50 | E+C2
sC SC1 | Si0; CTAB 25 25 50 |E+C2
SF SF1 | SiO; F127 25 1.8 50 |E+cC2

Tabla 4. Condiciones de sintesis de las monocapas del capitulo V.
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E: estabilizacion (2 dias a 50% HR + 2 dias a 60°C + 2 dias a 130°C)
» C1: calentamiento a 1°C/min hasta 250°C + 2 hs a 250°C + enfriamiento en horno.
e C2: calentamiento a 1°C/min hasta 350°C + 2 hs a 350°C + enfriamiento en horno.

C3: 3 hs a 200°C + extraccion del surfactante en solucién 0.01 M de HCI en etanol
(films sumergidos durante 24 hs).

4) Caracterizacion de los materiales obtenidos

Los materiales obtenidos se caracterizaron por diversas técnicas, tanto en
laboratorios del CAC como en el INQUIMAE (UBA)).

Se realizo un anélisis térmico diferencial (ATD) junto con una termogravimetria
(TG) a polvo obtenido a partir de un xerogel. Se empled una rampa de calentamiento
de 1°C/min, desde 25 hasta 500°C. El equipo utilizado fue un Shimadzu DTG-50,
perteneciente a la UAF (CAC).

Se estudio la estructura de films mesoporosos y la cristalinidad de films
macroporosos por difraccion de rayos X (DRX) en el INQUIMAE. Los films (sobre
susiratos de vidrio) se colocaron directamente en el equipo para su anilisis. Los
difractogramas se tomaron en el modo 8-26 usando un gonidmetro convencional
Philips PW 18200, con un tubo de cobre (radiacion CuKa de A = 1.5418 A). Los films
mesoporosos se analizaron a bajo angulo (entre 1 y 4°28) mientras que los films
macroporosos se estudiaron entre 10 y 50°26.

La morfologia macroporosa se estudié principalmente por microscopia
electrénica de barrido (MEB). Los films se observaron con un microscopio Philips 515,
perteneciente a la UAQ (CAC). Con este equipo también se realizaron andlisis por
espectroscopia dispersiva en energia (EDS), ya que el microscopio posee un EDAX.

Se utilizé microscopia electronica de transmisién (MET) para observar las
mesoestrucluras. Las imagenes se obtuvieron con un equipo Philips EM 301,
perteneciente al CMA (FCEN-UBA) y con un equipo Philips CM 200, de la UAM (CAC).
Las muestras se obtuvieron raspando films y depositando el polvo sobre grillas
FORMVAR cubiertas de oro o cobre. El andlisis de las imagenes se realizdé con los
programas Image® e ImageJ®,

La eliminacion del agente estructurante y la adsorcién de moléculas organicas
se siguid por espectrometria infrarroja (FTIR) en modo transmision. Se utilizé un
equipo Nicolet Magna 560 con un detector MCT-A. Se observe el material organico
presente en films o en el material depositado sobre una pastilla de KBr, siguiendo las
bandas vey simétrica y antisimétrica entre 2800 y 3000 cm™.

Se realizaron medidas de adsorcidn de N. (método BET) sobre 16.7 mg de
polvo obtenido raspando films macroporosos (calcinados a 250°C por 2 horas).
{Micromeritics ASAP 2010).

Para estudiar la adsorcion de moléculas orgénicas que formen complejos
coloreados con el Ti (IV) se empled un espectrofotometro UV-Vis Hewlett Packard
8453. Los films se colocaron directamente en el contenedor de la muestra (films
idénticos se utilizaron como blanco para evitar efectos de interferencia debidos al
espesor del film). Los dos espectrometros (FTIR y UV-VIS) pertenecen a la UAQ.

Por dltimo, para determinar espesor e indice de refraccion de films
transparentes porosos (FT) y no porosos (FC), se depositaron films sobre silicio y se
estudiaron por elipsometria con un equipo Sentech SE 400 (modalidad angulo multiple
sobre sustrato homogéneo) en INQUIMAE. La longitud de onda del laser es 633 nm.
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Abreviaturas utilizadas en este trabajo:

ATES: 3-aminopropil trietoxisilano

ATD: Anélisis térmico diferencial

ButOH: Butanol

DRX: Difraccién de rayos X

EDS: Espectroscopia dispersiva en energia
EO: Oxido de etileno

EtOH: Etanol

FTIR: Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
HR: Humedad relativa

MEB: Microscopia electronica de barrido
MET: Microscopia electronica de transmision
PEGZ2K: Polietilenglicol, Mw = 2000
PEG4K: Polietilenglicol, Mw = 4000

PEO: poli (6xido de etileno)

PO: Oxido de propilenc

PPQ: poli (éxido de propileno)

T: Temperatura del sol

TEOS: Tetraetéxido de silicio

TEOT: Tetraetdxido de titanio

TG: Termogravimetria

UV-Vis: Espectroscopia ultravioleta-visible
V: Velocidad de dip coating
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Capitulo lll. Textura macroporosa

Los sistemas en estudic en este capitulo son particularmente interesantes
debido a la posibilidad de obtener films delgados (espesor menor a 1 um)
macroporosos de TiO; de forma controlada. Se busca obtener, de manera
reproducible, poros pasantes, verticales y de tamafo controlado, en la escala del
micrometro y, eventualmente, paredes cristalinas. Para ello, es esencial comprender el
mecanismo de formacion de los poros y determinar como influyen las caracteristicas
quimicas del sistema en la textura final.

En el capitulo | se comentd brevemente gue Nakanishi y colaboradores
estudiaron la influencia de las variables de sintesis sobre la textura macroporosa, Sus
observaciones en sistemas similares a los estudiados en este trabajo, abarcaron cada
una de las variables de forma aislada, mientras que en este capitulo se intentara
encontrar una ventana de procesamiento gue incluya todas las variables de sintesis,
para poder obtener tendencias que ayuden a la comprension de los procesos que
intervienen en la formacion de estos films. Este punto es clave para poder disefar
métodos de sintesis reproducibles ya que, en el caso particular de films delgados, las
ventanas de procesamiento son estrechas por la gran influencia del proceso y el
ambiente. Ademas, es escasa la informacién existente acerca de las etapas
intermedias en la formacion de los poros, desde la solucién hasta el film ceramico.

En esta seccion se analizara el mecanismo de formacion de los macroporos y
se investigara la forma de controlar la textura mediante la sintesis y el post-
procesamiento de los films. La textura macroporosa se caracterizara mediante MEB,
EDS, FTIR, DRX y ATD/TG.

1) Sintesis de films macroporosos de TiO;

Los films ceramicos porosos pueden obtenerse por diversas técnicas, como se
comentd en el capitulo |. En este capitulo, se presenta la sintesis por dip-coating de
films macroporosos de TiO; combinando el método sol-gel con técnicas de separacion
de fases en forma controlada. Al utilizar esta estrategia de sintesis, se logra un
“patterning quimico” de los films ceramicos.

Una caracteristica muy importante de los films obtenidos con este
procedimiento de sintesis es que, si la estructura macroporosa esta bien desarrollada,
los poros son pasantes. En la figura 21 se muestra una micrografia de MEB de un film
macroporoso depositado sobre un sustrato de vidrio, con poros pasantes y paredes de
TiO, amorfo. Se observa mediante EDS que el titanio se encuentra en la pared del film
(figura 21.a), mientras que no esta presente en el interior de los poros (figura 21.b).

Figura 21. Micrografia MEB de un film macroparoso y andlisis de
EDS correspondientes a: a) la pared; b) el interior de un poro,

Ademas, utilizando esta estrategia de sintesis, se puede modificar la textura
obtenida en la escala del micrometro mediante la variacidn del disefio de la solucién, el
procesamiento y el post-procesamiento de los films. Los resultados de la literatura son
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dificiles de reproducir debido al gran nimero de variables involucradas; es por ello
muy importante estudiar el efecto de cada variable (y los efectos cruzados) sobre la
textura para poder obtener film macroporosos sin grietas de forma reproducible.

La figura 22 ejemplifica que, variando de las condiciones de sintesis y post-
tratamiento, pueden obtenerse films transparentes (sin macrotextura) (figura 22.a); con
poros de distinto tamario: 0.1 pm (figura 22.b) o 1 pm (figura 22.c); con macrogrietas
(figura 22.d) y/o con microgrietas (figura 22.e).

Figura 22. Diversas texturas que pueden obtenerse en funcién de
las variables de sintesis, procesamiento y post-procesamiento.

Por lo comentado anteriormente, es muy importante dilucidar el papel que
cumplen cada una de las variables involucradas en la formacion de un film, desde Ia
preparacion de la solucion hasta la obtencién del ceramico poroso,

El proceso de sintesis de un film puede dividirse en cuatro etapas: el disefic de
la solucion, el procesamiento, el post-procesamiento o estabilizacion y la calcinacion.
A continuacion se describen las variables involucradas en cada una de estas etapas,
gue se encuentran esquematizadas en la figura 23.

1) Disefio de la solucién. La composicion de las soluciones de partida es un
factor determinante de la textura. Las relaciones molares existentes entre los
distintos componentes de la solucion modifican la quimica sol-gel (reacciones
de hidrolisis-condensacion) y afectan la macroporosidad. La relacién h = HO/Ti
se utiliza para controlar la hidrolisis-condensacién de los Ti-oxo polimeros; la
relacién p = H'/Ti sirve para regular la condensacion; la cantidad y el peso
molecular del PEG también influyen en la macroporosidad. Se ha encontrado
que en los sistemas con PEG2K, la separacion de fases se ve favorecida frente
a los sistemas con PEGA4K, en los cuales es dificil evitar la aparicion de grietas.
El tipo de solvente es otro pardmetro que modifica la textura macroporosa. Los
sisternas estudiados fueron descriptos en el capitulo |1,

2) El procesamiento. Las variables de procesamiento que deben controlarse
para obtener films macroporosos son la velocidad de dip coating (V); humedad
relativa dentro de la camara (HR) y la temperatura del sol (T). Como se
comentd anteriormente, los rangos de variacion de cada pardmetro que se
estudiaron son los siguientes: V entre 0.2 y 2 mm/s; HR entre 30 y 70%; T
entre 25 y 50°C. En la mayoria de los casos, las variables ejercen efectos
cruzados, por lo cual es necesario un estudio exhaustivo para comprender
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como influye cada una en el desarrollo de la textura. Inmediatamente luego de
la operacion de dip coating, se obtienen films hibridos PEG/TiO;. Los films
hibridos macroporosos son opacos porque los poros dispersan la luz, mientras
que los films hibridos sin textura cbservable por MEB son transparentes.

3) El post-procesamiento o estabilizacidn. Los films hibridos son sometidos a
distintas etapas de estabilizacion, con humedad y rangos de temperatura
controlados, para facilitar la consolidacion de la estructura y evitar la formacién
de grietas. Después de esie tratamiento se obtienen los llamados films
estabilizados, que pueden ser sometidos al tratamiento térmico para eliminar el
polimero y, eventualmente, para cristalizar las paredes del film.

4) La calcinacién. Es el Ultimo paso para poder obtener films ceramicos porosos.
Deben controlarse la atmosfera, la velocidad de calentamiento, la temperatura
final y el tiempo de calcinacion, para evitar la formacion de microgrietas por la
contraccién (impedida por el sustrato) y la cristalizacion.

FILM FILM FILM
——e HIBRIDO ESTABILIZADO CERAMICO
M
—— | Dip Coating Estabilizacidn Calcinacidn
— —— e e
soL Formacidn f"”d":m’h” Eliminacion
del film i g bl de/ argdnico

i reacomedamiento

Figura 23, Etapas necesarias para la obtencién de films ceramicos porosos.

El objetivo de este capitulo es la resolucion de tres problemas, para poder
disenar reproduciblemente films delgados macroporosos de TiO,:
a) cuales son las caracteristicas de los films en cada etapa del procesamiento;
b) como se forman los macroporos y
c) como influyen las variables de la solucién, de procesamiento y de post-
procesamiento en la textura final.

2) Eliminacion de los componentes organicos
2.1) Analisis térmico

Inmediatamente después de la sintesis se obtienen films hibridos, compuestos
por el esgueleto inorganico y el molde organico, ademas de residuos como acido y
solvente. El organico debe eliminarse sin dafar el esqueleto inorganico ni la textura

macroporosa. Para ello, es importante determinar la temperatura necesaria para la
eliminacion del PEG y asi optimizar el proceso de calcinacién. Se estudio la
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descomposicion del PEG2K en el sistema TP22 mediante analisis térmico diferencial
(ATD) y termogravimetria (TG),

Se realizd un analisis térmico de un xerogel hibrido en polvo (formado por
evaporacion del solvente en condiciones similares a las necesarias para obtener films)
para estimar la temperatura de eliminacién del PEG2K. Se utilizé una rampa de
calentamiento de 1°C/min, en atmésfera de aire, Los resultados del analisis se
presentan en la figura 24, donde se observa un pico exotérmico entre 230 y 270°C,
que puede ser atribuido a la descomposicién del PEG; asociada a este pico se
observa por TG una pérdida de masa de aproximadamente el 20%. La pérdida de
masa (10-12% de la masa inicial) antes de los 100°C se debe a la salida de solvente
poco ligado (etanol y agua) y el pequefio pico exotérmico en ~150°C, acompafiado con
un porcentaje de pérdida de masa de un 8-10%, se atribuye a la pérdida de moléculas
pequefias (ROH y ROR) debido al progreso de la condensacion del TiO; y a los
primeras pasos en la descomposicion del PEG [65). No se observa la cristalizacion del
TiO; calentando el material a 1°C/min hasta 500°C, aunque podria estar presente. La
cristalizacion se estudiara posteriormente, en este capitulo, mediante DRX.
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Figura 24. Analisis térmico de xerogel TP22. Velocidad de barrido: 1°C/min.

Los resultados obtenidos son comparables a los reportados en [66] para un
sistema similar, con tetraisopropdxido de titanio (TiPT) y un surfactante no iénico
(P123)*, en una relacion 1.5 grupos EOQ por cada Ti, aproximadamente (para el
sistema TP22, |a relacion EO/Ti es cercana a 1). En el sistema con P123 y TiPT se
informé que entre 20 y 170°C se pierde el 5% de la masa inicial (debido a la partida del
solvente poco ligado), de 170 a 270°C se produce una fuerte pérdida de masa (41%),
acompafiado de un pico exotérmico correspondiente a dos etapas: 1) condensacion de
los oligomeros de Ti, con eliminacion de ROH y ROR,; 2) ruptura al nivel de la cabeza
alcoholica del polimero y formacién de grupos carboxilato. Finalmente, de 270 a
400°C, son eliminados de los grupos carboxilato complejantes del Ti (IV) y esta leve
pérdida de masa también es detectada por TG.

* P123: H-{EO)20-{PO}ru-(EO)20-OH, con ED:(-OCH;CH;-), grupo hidrofilico; PO:(-OCH:CH(CH;)-), grupo
hidrofdbica.
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Ademas, Lattimer [65] estudid la descomposicién térmica del PEG2K por
MALDI-MS* y por CI-MS* y encontré (en atmdsfera inerte) que a partir de 150°C
comienzan a romperse los enlaces C-O y, a partir de 250-300°C, se rompen los
enlaces C-C. A temperaturas bajas (150°C) los productos de la descomposicion
predominantes son oligdmeros con grupos terminales hidroxilo (OH) y etil-eter (C-O-C-
C). A temperaturas mayores a 250°C, en los pirolizados son més abundantes los
grupos terminales de tipo efil-eter y vinil-eter (C=C-O-C), estos Gltimos debido
principalmente a la deshidratacion de los grupos terminales hidroxilo.

Las descomposiciones estudiadas en esta seccion también pueden seguirse
por FTIR del material hibrido (sin calcinar, con PEG) a medida que es sometido al
tratamiento térmico. Con esta técnica puede estudiarse Ia eliminacion del PEG con el
tiempo y la temperatura, y a la vez pueden obtenerse micrografias de MEB de los films
correspondientes para evaluar la evolucién de la textura macroporosa. Estos estudios
se presentan a continuacion.

2.2) Evolucién de la macroporosidad en el tiempo y con la temperatura

Uno de los objetives de esta seccion es estudiar los materiales hibridos,
compuestos por el esqueleto inorganico y el PEG, para optimizar la eliminacion del
molde organico y entender el mecanismo de formacion de los macroporos. Se
realizaron dos estudios: en el primer experimento, se siguid la evolucion de la
morfologia macroporosa desde lemperatura ambiente hasta 350°C; en el segundo
experimento, se observd el cambio en la textura con el tiempo a una temperatura
constante de 200°C. Los resultados se analizaron, en forma simultanea, por MEB y
FTIR. De esta forma, se pudo determinar la presencia de PEG en el film, al mismo
tiempo que se observo la evolucion de la textura en el tiempo y con la temperatura. El
objetivo de estos experimentos es multiple: estudiar la evolucion morfologica de los
macroporos en el tiempo y con la temperatura, determinar el intervalo de temperatura
para el cual el PEG es eliminado y analizar el tipo de tratamiento térmico necesario
para obtener films porosos, sin material organico ni microfisuras.

Para estudiar estas cuestiones se tomé un sistema modelo: TP22 (con PEG2K)
(ver capitulo I). Primero se observd la formacién de macroporos en films realizados
con PEG4K pero luego este sistema se descartd al obtenerse mejores resultados en
diversas condiciones de sintesis con el PEG2K. Se sintetizaron varios films por dip
coating en iguales condiciones de humedad, temperatura y velocidad, y se prepararon
pastillas de KBr con una gota de sol TP22 depositada sobre cada pastilla para el
analisis por FTIR. Es necesario preparar el film sobre la pastilla de KBr ya que ésta es
fransparente a la radiacion IR y permite observar claramente las bandas de vibracion
del PEG. Los sistemas film-pastilla son analogos; se realizaron a partir de la misma
soluciodn y sufrieron idénticos tratamientos térmicos.

Los films y pastillas tratados térmicamente se caracterizaron respectivamente
por MEB y FTIR. Por MEB se observd, directamente sobre los films, la textura porosa
(forma y tamafio de los poros, presencia de macro y/o microgrietas) y por FTIR se
estudio la disminucion de la banda de vibracion de enlaces C-H del polimero®*: se
midié el area remanente de la banda (A) y se la compard con el area de la banda
antes del tratamiento (A;). De esta forma se tiene una idea semicuantitativa de la
presencia de PEG en el material hibrido.

* MALDI-MS: matrix-assisted laser desorptionfionization mass spectroscopy.
* Cl-MS: direct probe chemical ionization.

* Banda de vibracion centrada en 2900 cm™', formada por la superposicion de ves simétrico (en 2875 em™)
y antisimétrico (en 2920 em™) [67].
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2.2.1) Evolucion de los poros con la temperatura

Para comprender el mecanismo de formacion de los macroporos, se realizo el
estudio del cambio en la textura al aumentar |a temperatura. En la figura 25 se muestra
la evolucidn en la morfologia de los poros para un film en el sistema TP22 y los
espectros de FTIR correspondientes (obtenidos para pastillas), desde 75 hasta 350°C.
Los films y las pastillas se mantuvieron a cada temperatura durante 30 minutos, y los
tratamientos térmicos realizados fueron sucesivos. Todos los films son opacos, lo cual
implica que la separacion de fases se produce aun antes de los tratamientos térmicos,
como se comento anteriormente. En las micrografias de la figura 25 se observa una
superficie difusa con poros incipientes a 75°C, que evolucionan hacia poros mas
redondeados y definidos a 200°C. Los cambios en la textura se ven acompafados por
el descenso del area de la banda de vibracién de los enlaces C-H del PEG, muy
marcado entre 200 y 250°C. Al aumentar la temperatura a 350°C, se generan
microgrietas en los films.
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Figura 25, Descenso de la banda vy del PEG2K con la temperatura,
V: 0.375 mmifs; T: 40°C; HR: 50%. Las fotos estan en la misma escala.

En la figura 26 se observa la fraccion A/A;, expresada en porcentaje, de las
bandas vgy de -CHy- y -CHs- (superpuestas en la region comprendida entre 2800 y
3000 em') en funcién de la temperatura. Estas bandas corresponden a las vibraciones
de los grupos metileno del PEG y a las vibraciones del EtOH y de los grupos Ti-OFEt
que han quedado sin hidrolizar [67)]. A partir de este grafico se determind que existen
dos etapas: 1) antes de 200°C, la disminucion de la banda de vibracion de C-H es leve
y los poros comienzan a definirse (figura 25); 2) a partir del tratamiento térmico de 30
min a 250°C, no se detecta PEG en la pastilla analizada. Esto concuerda con los
resultados de ATD. La disminucion de ven antes de 200°C puede deberse a la
eliminacion de EtOH residual y/o a la descomposicion de grupos Ti-OEt durante el
tratamiento térmico moderado. La descomposicion del PEG se produce a T = 200°C,
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que se corresponde con el pico exotérmico centrado en 250°C obtenido por ATD
(figura 24).
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Figura 27. Fraccidn A/A;, expresada en porcentaje, de las bandas vy en funcidn de la
temperatura. Films y pastillas se mantuvieron durante 30 minutos a cada temperatura. Las
areas se midieron entre 2800 y 3000 cm™.

El sistema en estudio presenta un ligero aumento en el tamafio de los poros
con la temperatura, pero se deberian realizar mas films en iguales condiciones para
poder cuantificar el incremento en el tamafio de los poros con el tiempo ylo la
temperatura.

A continuacion se presentan, en la figura 27, algunos ejemplos del cambio en la
morfologia de los poros. Los films se sintetizaron a partir del sol TP22, a 50% de
humedad relativa y a distintas temperaturas y velocidades de dip coating. Luego, se
trataron térmicamente a 130°C (films hibridos estabilizados, con PEG) y se calcinaron
a 250°C (films ceramicos).
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Figura 27. Micrografias de MEB. a) 1 dia a 130°C; b) 1 dia a 130°C + 2 hs a 250°C; Sistema 1:
Vi 0.5 mmis; T: 25°C; sistema 2: V: 1 mm/s; T: 40°C. b.1*) Perimetro de los poros de la figura
b.1. TT: tratamiento térmico; d: diametro medio de poro; % P: porosidad. d y %P son valores
promedio para los sistemas 1 y 2. Las fotos estan en la misma escala,

Los films descriptos se analizaron con el programa ImageJ® (figura 27.b.1%)
para estimar la porosidad (determinada como el area del arreglo geométrico de los
poros sobre el area total) y el tamafic medio de poro. Al pasar de un film hibrido a uno
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ceramico se observd un incremento de aproximadamente un 100% en el tamafio de
los poros (de 0.2 a 04 pm) y un aumento de la porosidad del 400%. La
macroporosidad final es del orden del 20%. En esle sistema, existe una porosidad
incipiente a 130°C, pero los poros aun no son pasantes a esla temperatura de
tratamiento.

2.2.2) Evolucion de los poros con el tiempo a 200°C

Para obtener mas informacion y sequir la formacién de la macroporosidad a
temperatura constante, se estudio la evolucion del sistema hibrido PEG/TiO; a 200°C
en el tiempo, evaluando las imagenes de MEB y los espectros de FTIR obtenidos cada
media hora, hasta 450 min. Se eligid esta temperatura ya que, tanto por ATD-TG
(figura 24) como por FTIR (figura 25), se determind que a partir de ~200°C comienza la
descomposicion del PEG. Se utilizaron films estabilizados a 130°C durante un dia (sin
EtOH residual o grupos Ti-OEt segin se vio anteriormente), los cuales fueron
sometidos a un tratamiento térmico a 200°C durante distintos tiempos en un homo
tubular.

En la figura 28.a se observa que, con el paso del tiempo a 200°C, ocurre un
fenomeno similar al que se produjo anteriormente al aumentar la temperatura. Los
poros alargados y difusos, presentes a temperatura ambiente en los films hibridos
estabilizados, tienden a redondearse con el tiempo (figura 28.b) v, a las 4 hs, se
presentan bien definidos.
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Figura 28. a) Descenso de la banda vey del PEG2K con el tiempo a 200°C. Estabilizacién: 1
dia a 130°C. V: 0.5 mm/s; T: 35°C; HR: 50%. b) DM/Dm en funcitn del tiempo. Las fotos estan
en la misma escala.

Se midié, para cada micrografia de la figura 28.a, |a relacién entre el diametro
mayor (DM) y el diametro menor (Dm) de los poros. Luego, se estimo la variacion del
cociente DM/Dm en el tiempo, desde DM/Dm = 1.8 para 130°C hasta DM/Dm = 1.35
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para 240 min a 200°C (figura 28.b). Se concluye que los poros se redondean con el
tiempo a 200°C. Ademas, se determind el 4rea de los poros con el programa ImageJ®
para los mismos films. A diferencia de lo reportado por Kajihara [29], no se observan
variaciones significativas en el drea media de los poros con el tiempo a 200°C: las
mediciones concuerdan en valores cercanos a 0.25 + 0.05 pm? desde 0 hasta 240 min.
La porosidad también fue analizada con este programa, obteniéndose un valor
promedio de 12 + 2% (figura 28.b).

A 200°C la perdida de PEG es lenta; como se observa en la figura 29, a las 2
hs de tratamiento el &rea inicial de la banda de PEG disminuye en un 50% y después
de 5 hs a 200°C, sdlo queda un 10% de dicha banda. Por lo tanto, se puede obtener
un film con macroporos desarrollados y sin fisuras con un calentamiento a 200°C.
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Figura 29. Fraccion A/A,, expresada en porcentaje, de las bandas ve,, del PEG2K en
funcién del tiempo a 200°C. Las &reas se midieron entre 2750 y 3000 cm”.

Si se consideran en conjunto los dos experimentos (evolucién de los poros con
la temperatura y evoluciéon con el tiempo a 200°C), se obtienen resultados que
clarifican el mecanismo de formacién de los macroporos. Los films recién depositados,
a temperatura ambiente, son opacos, lo cual indica que la separacién de fases se
produce a baja temperatura, como se dijo anteriormente. A esto se suman las
micrografias a 75 y 130°C de las figuras 25 y 27, en donde se observa la incipiente
formacion de los poros, y los experimentos en el tiempo a 200°C, donde los poros se
ven bien definidos a 30 min a 200°C (figura 28), conservando en la estructura un 80-
80% del PEG inicial (figura 29). Es decir, el sistema poroso se desarrolla en presencia
del polimero. Al aumentar la temperatura o en el tiempo a 200°C, cuando el PEG se
elimina, la porosidad se define y los poros se redondean.

En este contexto, es tentador pensar que es el solvente el que forma los paros,
y que las paredes estan constituidas por un complejo PEG-Ti-oxo similar al propuesto
por Nakanishi [25]. Si bien se puede proponer de manera preliminar que el sistema es
entalpico, no se puede afirmar a partir de estos experimentos Unicamente que el PEG
forma parte de las paredes. Se necesita una prueba complementaria de la interacecion
PEG-Ti-oxo en las paredes, que puede ser proporcionada por ejemplo por microscopia
electronica de transmision, como se mostrara en el capitulo siguiente.

Durante la formacion de la estructura porosa, la separacion de fases implica un
reacomodamiento de los Ti-oxo polimeros, lo que en los sistemas estudiados a 200°C
se ve reflejado en el cambio de forma de los poros. Idealmente, los poros deberian ser
redondos para minimizar la superficie expuesta. El proceso de reacomodamiento
puede verse limitado si el film no posee la suficiente fluidez inmediatamente luego de
la deposicion, es decir, si se “endurece” antes de que sea posible la separacién. El
proximo paso es analizar como influyen las condiciones de sintesis sobre los procesos
que posibilitan la microseparacién de fases.
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3) Influencia de las variables de proceso en la textura macroporosa

Al realizar un analisis global del proceso de formacion de la macroporosidad, se
encuentra que existe una competencia entre separacion y endurecimiento. Segin
Kajihara y colaboradores [29-31], la morfologia macroscopica de los films de TiO,
queda determinada por las interacciones entre tres procesos:

« la reduccion de fluidez (aumento de la viscosidad) del film debida a la evaporacion
del solvente,

» la condensacion, acelerada por la evaporacion del solvente (que aumenta la
concentracion de titanio) y la absorcion de agua desde el ambiente y

» la separacion de fases.

Del balance de las velocidades relativas de estos tres procesos resulta la
separacion de fases adecuada. Los dominios macroscopicos se desarrollan si el
endurecimiento (por condensacion inorganica o por la evaporacion rapida de solvente
gue genera un medio de viscosidad elevada) se produce después o en forma
simultanea con la separacion de fases. Si la gelacion ocurre antes que la separacion
de fases, se obtendran films sin macroporos ya que la red entrecruzada que forma el
gel “congela” el sistema e impide una posterior separacion de fases [31]. La velocidad
de condensacion debe ser moderada para permitir la formacion del complejo PEG/TIO,
[34).

Junto con la condensacion y la separacion de fases, en films debe considerarse
también el efecto de la evaporacion del solvente sobre la morfologia macroscépica. La
compatibilidad entre el complejo PEG/TIO; y el solvente disminuye a medida que el
solvente se evapora durante la operacién de dip coating, fenémeno que induce la
separacion de fases, Es, por lo tanto, fundamental el control de la velocidad de
evaporacion de la mezcla de solventes, cuyo componente mayoritario es el etanol.

Finalmente, para facilitar el reacomodamiento de los Ti-oxo polimeros y obtener
una textura macroporosa, se requiere una minima fluidez del film durante el secado.
Es importante evitar el secado prematuro para permitir que los oligbmeros tengan
movilidad y alcancen un grado de condensacion alto y asi evitar la formacién de
grietas. Dichas grietas se producen al generarse tensiones de traccidn debido a la
evaporacion del solvente durante el secado y el tratamiento térmico [31).

Para obtener films macroporosos sin grietas, deben considerarse todos los
fendomenos antes mencionados y las variables que los controlan. En esta seccién se
analizaran los efectos que producen la velocidad, la temperatura y la humedad scbre
la condensacion, la separacién de fases y la reduccidn de la fluidez durante el
depdsito. Todos los films que se presentan en esta seccion se encuentran
estabilizados y calcinados a 250°C.

3.1) Velocidad de dip coating

La velocidad de dip coating (V) regula, principalmente, el espesor (e) de los
films. Para sistemas sol-gel, se propone en la bibliografia que e « V*° [36], de forma
tal que films realizados a menor velocidad son mas delgados que film realizados a
mayor velocidad. La evaporacién del solvente es mas lenta si el film es mas grueso; la
figura 30 representa esquematicamente los perfiles de concentracién de solvente en
funcion del tiempo para dos films de distinto espesor. Por lo tanto, el espesor debe
controlarse cuidadosamente regulando la velocidad de dip coating, ya gue la velocidad
de evaporacion del solvente es uno de los fenémenos involucrados en la separacién
de fases.

La figura 31 muestra resultados tipicos de la variacién de la textura con la
velocidad V a temperatura (30°C) y humedad (50%) constantes, para el sistema TP22.
Se observa que la formacibn de macroporos se ve favorecida a velocidades
intermedias (0.5 - 1 mm/s), mientras que si la velocidad es muy baja (0.2 mmi/s) o
demasiado elevada (2 mm/s), se obtienen films sin macrotextura (transparentes).
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Figura 30. Esquema de la variacion de la concentracion de solvente a lo largo del espesor
(ejes indicados a la izquierda) para films con diferente espesor a diferentes tiempos (), para
un régimen de difusion lineal semiinfinita (DLSI).

Figura 21. Films realizados a distinta velocidad. a) 0.2 mm/s; b) 0.5 mm/s; c) 1 mm/s;
d) 2 mm/s. Sistema TP22; T: 30°C; HR: 50%. Las fotos estan en la misma escala,

Un efecto observado en la mayoria de los sistemas es la disminucion del
tamano de poros al aumentar la velocidad. A partir de las micrografias de MEE de las
figuras 31.b y ¢, se obtuvo, con el programa ImageJ®, que el didametro medio de los
poros se reduce de 0.40 a 0.15 + 0.05 pm al aumentar la velocidad de 0.5 a 1 mm/s.
Ademas, la separacion posee distinta extension, dado que la porosidad varia de 16 a 6
+ 1%, respectivamente.

El efecto de la variacion de la textura con la velocidad puede explicarse
teniendo en cuenta el espesor resultante, y los consiguientes efectos sobre la
evaporacion y transporte del sclvente a lo largo del film, y la viscosidad del medio,

« Para velocidades bajas, el film es mas delgado, la cantidad de solvente a evaporar
es menor, y por consiguiente, la evaporacion es mas rapida (figura 30). Por lo
tanto, la viscosidad aumenta de manera relativamente rapida, y el sistema gelifica
antes de que se produzca la separacion de fases [30] (figura 31.a). Dado que el
movimiento de los oligbmeros se encuentra restringido por el aumento de
viscosidad, y no por la formacion de enlaces quimicos (por condensacion), la
densidad de entrecruzamiento es baja como para que el film soporte la
confraccion. Luego, durante el secado y el tratamiento térmico, en muchos casos
se forman grietas.

« Sila velocidad es alta, el efecto de la condensacion es mas significativo. Esto se
debe a que la evaporacion del solvente se encuentra limitada por la transferencia
desde la superficie y, por lo tanto, si el film es mas grueso el solvente permanecera
en el film por mas tiempo. Films mas gruesos pueden adsorber mas agua del
ambiente [33],' lo cual induce un mayor grado de hidrélisis y condensacion y una

' Se puede usar la ecuacién de Einstein-Smoluchowsky para estimar el camino libre medio de una
molécula de agua que ingresa en un film fluide. Teniendo en cuenta que el coeficiente de difusién de H:0
en EIOH es de D=0,56 = 107" cm’/s, considerando el espesor un film de 1um, y estimando gue en un
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rapida gelacion. El film resultante puede tener textura, si la velocidad de
condensacion es menor que la velocidad de separacién de fases (figuras 31.b y c)
o puede no tener textura, si la condensacion se adelanta a la separacion (figuras
31.d).
Se concluye que, a humedad y temperatura constantes, los dominios
macroscopicos se forman a una velocidad intermedia, para la cual ni el aumento de la
viscosidad ni la condensacion son remarcables frente a la separacion de fases.

3.2) Temperatura del sol

Para optimizar la temperatura de sintesis de films macroporosos, se necesita
una solucion de compromiso. Por un lado, se debe facilitar la separacién de fases por
medio de la evaporacion del solvente; esto se logra a mayor temperatura. Por otro
lado, si la temperatura es demasiado elevada, dos fenémenos impiden una separacion
de fases eficaz: a) los componentes que deberian segregarse se vuelven mas
miscibles, y b) se acelera la condensacién del Ti (IV). La evaporacion del solvente esta
unida indisolublemente al espesocr del film (ver arriba). Por lo tanto, para comprender
los efectos de la temperatura sobre la textura, debe considerarse esta variable en
conjunto con el espesor (es decir, con la velocidad de dip coating). El espesor es
fundamental ya que films mas gruesos mantendran una mayor fluidez por mas tiempo,
como se presentd en la seccion anterior. En la figura 32, se muestran las texturas
obtenidas modificando la temperatura del sol, en conjunto con la velocidad.

> Temperatura del sol

> velocidad de dip coating

Figura 32. Films realizados a distinta temperatura de sol y velocidad. a) 0.3 mm/s: b) 0.5 mm/s:
c) 2 mm/s. Sistema TP22; HR: 50%. Las fotos estan en la misma escala,

medio parcialmente gelificado el D del agua puede disminuir a lo sumo hasta un 20% de su valor (Y.
Nakashima, Amencan Mineralogist 2001, 86, 132), el tiempo de difusitn es inferior a 107 5. Se concluye
que la difusién del agua no es un paso limitante en su incorporacién a un film delgado en formacién
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Los resultados experimentales muestran que para distintas velocidades de dip
coating (y, por lo tanto, distintos espesores de films), la temperatura optima es
diferente; mas alta para espesores mayores (realizados a mayor velocidad), en
concordancia con lo expuesto anteriormente.

» Para los films mas delgados (realizados a 0.3 mmi/s), la temperatura mas
apropiada es 30°C (figura 32.a). A mayor temperatura (40°C), la evaporacion del
solvente es demasiado rapida (aumento rapido de la viscosidad) y, ademas,
aumenta la velocidad de condensacién'. Por lo tanto, el reacomodamiento
necesario para generar |la macroporosidad puede quedar “congelado”.

¢ Para films mas gruesos, realizados a 0.5 mm/s, la temperatura optima asciende a
35°C. A temperaturas levemente mas bajas (25°C), el solvente no se evapora lo
suficientemente rapido como para dar lugar a que se produzca la separacion de
fases. A temperaturas mas altas (40°C), la condensacion se acelera e interrumpe
la separacion de fases, obteniéndose poros deformados (figura 32.b).

» Si la velocidad asciende a 2 mm/s, es necesaria una temperalura aun mas alta
(50°C) para facilitar la evaporacion del solvente y obtener macroporos (figura 32.c).

La separacion de fases requiere que haya poco solvente para inducir la
separacion, pero que sea suficiente como para mantener la fluidez del film y evitar el
endurecimiento por aumento de viscosidad. Ademas, la velocidad de evaporacion
debe ser mayor a la velocidad de condensacion de los oligémeros de TiO; para evitar
la condensacion prematura.

La temperatura influye tanto en la evaporacion del solvente como en la
condensacion y en la separacion de fases, de manera diferente.

» El aumento de la temperatura acelera la condensacion de los oligdmeros en los
sistemas sol-gel [36]. Para obtener macroporos, el grado de condensacitn debe
ser moderado. Aqui debe comentarse que la relacion H,O/Ti en los sistemas en
estudio es menor a 1 y, ademas, el cociente H'/Ti es 0.16. Por lo tanto, de no
haber un aporte externo de H;O desde la atmdsfera, la velocidad de condensacian
es baja, al menos en los primeros estadios [39).

« La compatibilidad entre el complejo PEGITIO; y la mezcla de solventes disminuye
si se reduce la temperatura del sol [31]. Esto posibilita que la separacion de fases
se produzca con mayor velocidad respecto de la condensacion a menor
temperatura.

« Al aumentar la temperatura se incrementa la velocidad de eliminacidn del solvente,
facilitando la separacion de fases (a 40°C, el etanol se evapora tres veces mas
rapido que a 25°C [30]).

Se concluye que para el sistema TP22, las condiciones o6ptimas son
temperaturas moderadas (30-35°C) para velocidades intermedias (0.5 mm/s). Mas
adelante se estudiara la posibilidad de obtener films porosos a temperatura ambiente,
cambiando la composicion de la solucion inicial para modificar, a su vez, la velocidad
de evaporacion del solvente.

3.3) Humedad dentro de la camara

La humedad ambiente puede ejercer tres efeclos sobre el films durante la
operacion de dip coating y el secado: a) favorecer la condensacion, b) promover la
separacion de fases y c) suprimir la evaporacion del agua presente en la mezcla de
solventes [33]. Primero se estudiara el efecto de la humedad durante el deposito y
luego se vera que, para algunos sistemas, la humedad inmediatamente después del
depdsito puede utilizarse para evitar microgrietas.

' La velocidad de condensacién del Ti (IV) sigue una cinética de tipo Arrhenius. Ademas, la velocidad de
condensacion es proporcional a la concentracidn de Ti (IV). Por lo tanto, al evaporarse el solvente, la
velocidad de condensacion deberia aumentar. Como se ve, la temperatura tiene un doble efecto en la
gelificacion del sistema per condensacion,
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3.3.1) Efecto de la humedad durante el depoésito

Los resultados experimentales (figura 33) muestran que la textura macroporosa

depende fuertemente de la humedad dentro de la cdmara. Se observa una clara
tendencia a la separacion de fases a menor velocidad y humedad; sin embargo, a
valores bajos de ambas variables, se forman grietas. En la figura 33 se muestran films
obtenidos para distintos valores de humedad, y el efecto que se produce si varia la
velocidad de dip coating.

Para films muy delgados, realizados a 0.2 mm/s (figura 33.a), se necesita una
humedad relativamente alta (60%) para obtener macroporos. Si la humedad es
menor (30 o 40%), se obtienen grietas para todos los espesores.

Si el film es mas grueso (0.5 mm/s; figura 33.b), la humedad necesaria disminuye a
50%; para ambientes mas humedos, la condensacién se acelera y se obtienen
films transparentes, sin poros.

Films realizados a muy altas velocidades (2 mm/s; figura 33.c) son transparentes a
menos que la humedad sea baja. Se observa que para 50% de humedad, la
separacion fue interrumpida por la gelacion en una etapa muy temprana,
generandose poros incipientes, muy pequefios.

= Humedad

70% HR

> Velocidad de dip coating

‘},,ﬂ;“ 70% HR

Sy

Figura 33. Films realizados a distinta humedad y velocidad. a) 0.2 mm/s: b) 0.5 mm/s:
c) 2 mm/s. Sistema TP23; T: 30°C. Las fotos estdn en la misma escala.

Para analizar el efecto conjunto de la humedad y la velocidad, deben tenerse

en cuenta las siguientes consideraciones:
« Elfilm delgado absorbe agua del ambiente a HR > 40-50% [46].
* La velocidad de condensacion aumenta al producirse la adsorcion de agua desde

el ambiente. En este sistema, la cantidad de agua inicial en el sol (h = 0.83) es
mucho menor que la necesaria para completar la hidrélisis del precursor. Por lo
tanto, muchos ligandos alcoxi permanecen sin hidrolizar y el agua del ambiente, al
ingresar al film en formacion, permite que se complete la hidrélisis y avance la
condensacion.
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« En forma simultanea a la condensacion, el aumento de humedad favorece la
separacion de fases. El incremento del numero de grupos hidroxi sobre las
especies Ti-oxo, al progresar la hidrdlisis del precursor, permite que el PEG forme
puentes de hidrogeno con los oligomeros de TiO; constituyendo el complejo
PEGITIO; mas faciimente [30]. Luego, la adsorcién de agua asiste la formacién de
dicho complejo que, a partir de cierfo tamaiio, se separa de la mezcla alcohol-agua
debido a interacciones repulsivas.

¢ En este sistema, el componente mayoritario de la mezcla de solventes es etanal,
cuya velocidad de evaporacion es independiente de la humedad relativa. Sin
embargo, la velocidad de evaporacion del etanol disminuye con el tiempo debido al
aumento de la concentracion de etanol en la atmésfera del interior de la camara.

A partir de los resultados experimentales, y teniendo en cuenta las
consideraciones anteriores, se concluye que si la humedad dentro de la camara es
baja, la condensacion es inhomogénea y el film se agrieta. Por otra parte, si la
humedad es demasiado elevada, la formacion de los macroporos esta regulada por la
cantidad de agua que pueda adsorber el film. Debido a la gran reactividad del alcoxido
de titanio, si la concentracion de agua en el film es alta, la hidrolisis-condensacion se
producird posiblemente antes que la separacién de fases, por lo cual, si el fim es
grueso (alta V), la humedad debe ser moderada para impedir la gelacion prematura.
En films mas delgados, la separacion es posible antes que ocurra la gelacién y se
obtiene la textura macroporosa. Esto explica las tendencias observadas.

Por lo tanto, la velocidad 6ptima para obtener films macroporosos disminuye si
aumenta la humedad dentro de la camara de dip coating.

3.3.2) Efecto de la humedad después del depésito

Durante el secado se generan tensiones de traccion; si los films estan poco
condensados, no son suficientemente tenaces (debido al bajo grado de
entrecruzamiento de la red inorganica); por lo tanto, no soportan dichas tensiones ¥ se
agrietan. En la figura 34 se observan dos films sintetizados en las mismas condiciones,
en el sistema TP41 (con PEG4K), pero uno de ellos no tiene grietas. Luego de la
operacion de dip coating, el film 35.b se coloco en una atmésfera saturada en vapor de
agua durante unos segundos, permitiendo el ingreso de agua en el sistema, De esta
forma, se favorecioé la condensacion del sistema y, luego del tratamiento térmico a
250°C, en el film 34.b no se observan las grietas presentes en el film 34.a, que no fue
tratado con vapor.

L) A
b O3 . .':..J"‘_J

Figura 34. Films realizados en el sistema TP41.V: 0.375 mm/s; T: 40°C:
HR: 50%. a) Sin vapor; b) con vapor. Las fotos estan en la misma escala.

w5 -‘L

Cabe destacar que en otros sistemas, como TP22 (con PEG2K), el agregado
de vapor de agua acelera méas la condensacién que la separacion de fases,
obteniéndose films sin textura. En cambio, en sistemas con PEG4K, la separacion de
fases se acelera frente a la condensacion, aun en atmésferas mas himedas, ya que la
compatibilidad entre el PEG y el solvente disminuye a medida que aumenta el peso
molecular del polimero inorganico Ti-oxo (lo cual se explica con la teoria de Flory
Huggins, ver capitulo 1} [30]. Se concluye que, para sistemas con PEG4K, aplicar
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vapor de agua inmediatamente después del deposito, puede utilizarse para evitar
microgrietas al aumentar el grado de condensacion del film.

T =30°C

Velocidad de dip coating (mm/s)

U
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Velocidad de dip coating (mm/s)
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Figura 35. Venlanas de procesamiento para la obtencién de film macroporosos.
MP: macroporas; G: grietas; FT: film transparente.

La influencia de las variables de procesamiento (V, T y HR) se resumen en la
figura 35 para los sistemas con PEG2K. En el diagrama V vs. T se observa que, para
humedad constante, la temperatura éptima para obtener films macroporosos varia con
la velocidad, siendo mas baja para films realizados a menor velocidad. Ademas, a
temperatura constante, si aumenta la humedad dentro de la camara de dip coating, la
velocidad necesaria para obtener macroporos disminuye, como se observa en el
diagrama V vs. HR. En general, los dominios macroscopicos se forman a una
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velocidad de dip coating moderada, para la cual se ve favorecida la separacion de
fases frente a la gelacion durante el depdsito vy el post-tratamiento.

Debe considerarse que, ademas de la estrecha ventana de procesamiento,
también afectan a la textura macroporosa el disefio de la solucion y el postratamiento
de los films, como se estudiara en las proximas secciones.

4) Disefo de la solucién
4.1) Modificacion del solvente

El objetivo que se busca en esla seccion es modificar la solucion para obtener
films macroporosos a temperatura ambiente, ampliando asi la wventana de
procesamiento. Segln sugieren los experimentos de la seccion 2 y la literatura [25), la
textura macroporosa se obtiene al producirse la separacion de fases entre el complejo
PEGITIO; y el solvente. Si la compatibilidad entre complejo y solvente disminuye, se
favorecera la separacion y, por lo tanto, se obtendran macroporos para condiciones de
sintesis menos exigentes.

La solubilidad del PEG disminuye al aumentar la longitud de la cadena alquilica
para el caso de alcoholes lineales [32]. Si el componente mayoritario de la mezcla de
solventes es etanol (sistema TP22) la textura macroporosa se obtiene soélo en
condiciones reducidas de temperatura, velocidad y humedad, como se mostrd en la
seccion anterior. Si se reemplaza parte o la lotalidad del etanol por un alcohol de
cadena mas larga, como n-butanol, se deberia ver favorecida la separacion de fases
en un rango mayor de condiciones. Ademas, el butanol se evapora lentamente
(Ten=117°C), lo que ayuda a mantener la fluidez del sistema por mayor tiempo, lo que
tambien deberia favorecer la separacion de fases.

Para evaluar este comportamiento, se reemplazé el 50% en peso de etanol por
n-butancl. El objetivo es sintetizar films porosos sin microgrietas a temperatura
ambiente, modificando la velocidad de dip coating y la humedad dentro de la camara.
Se estudiaron por MEB films realizados en los sistemas TP22 (con etanol) y TP23
(reemplazando el 50% en peso de etanol con butanol, ver capitulo Il), en iguales
condiciones de sintesis. Todos los films se realizaron a 25°C y se calcinaron a 500°C
durante 1 h (calentamiento a 1°C/min y enfriamiento en horno). En la figura 36 se
ejemplifican los resultados obtenidos.

et

Figura 36. Films realizados a 25°C. a) Con butanol + etanol (TP23); b) con etanol (TP22). 1) V:
0.5 mm/s; HR: 40%; 2) V: 0.2 mm/s; HR: 60 %; 3) V: 0.5 mm/s; HR: 60 %; 4) V: 0.8 mm/s; HR:
60 %. Las fotos estan en la misma escala.

Se observd una textura macroporosa méas desarrollada en el sistema con
butanol para todas las condiciones de sintesis. Como casos extremos, si la velocidad y
la humedad son altas, en el sistema con etanol puro como solvente no se produce la
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separacion de fases (figuras 36.b.3 y b.4), mientras que, en las mismas condiciones, si
ocurre la separacion en el sistema con butanol + etanol (figuras 36.b.3 y b.4). Esto
indica que la mayor incompatibilidad del complejo PEG/TIO; con un alcohol menos
polar que el etanol puede ulilizarse para ampliar las condiciones de sintesis de films
macroporosos a temperatura ambiente,

4.2) Madificacion de la cantidad y el peso molecular del PEG

En la bibliografia [30, 31] se indica que en sistemas con PEG4K la separacion
de fases se produce mas rapidamente que en sistemas analogos pero con PEG2K.
Este hecho podria utilizarse para obtener macroporos en condiciones menos exigentes
que las necesarias para el sistema TP22 (con PEG2K, ~1 grupo EO por mol de Ti).

Se disefiaron dos soluciones: TP41 (~0.5 grupos EQ/Ti), con PEG4K, y TP24
(casi 2 grupos EO(Ti), con el doble de PEG2K que el contenido en las soluciones TP22
y TP23 (ver capitulo Il). Ademas, para realizar la solucion TP24 se reemplazd el 50%
en peso del etanol por butanol, en funcién de los buenos resultados obtenidos con el
sol TP23, como se presentd anteriormente.

Resultados obtenidos con el sol TP41 se presentaron en la figura 34. En
general, no se obtuvieron films sin microfisuras. Dado que la viscosidad aumenta mas
rapidamente debido al mayor peso molecular del PEG, es posible que la gelacién sea
puntual e inhomogénea y que, en consecuencia, se generen grietas en la mayoria de
las condiciones de sintesis.

Con el sol TP24, los films obtenidos para velocidades de dip coating entre 0.2 y
1 mm/s, temperatura del sol de 30°C y 60% de humedad relativa, son similares a los
de la figura 37. Estos films fueron estabilizados y calcinado durante 2 hs a 500°C para
obtener paredes nanocristalinas. Se generaron grietas y no se observd separacion de
fases, probablemente, también en este caso, debido al rapido aumento de la
viscosidad de los films.

Figura 37. Micrografias de MEB de films obtenidos en el sistema TP24.
a) V: 0.2 mm/s; b) V: 1 mmys.

Para poder obtener films en sistemas con PEG4K o con mas cantidad PEG2K
se deberian optimizar las condiciones de sintesis o utilizar sistemas mas diluidos, de
forma tal que el film conserve la fluidez el tiempo necesario para dar lugar a la
separacion de fases.

5) Envejecimiento del sol

Para disolver el PEG antes de sintetizar los films, la solucién debe calentarse a
40°C durante 30 min. Este tratamiento, realizado muchas veces, produce el
envejecimiento de la solucion, que puede implicar la hidrolisis-condensaciéon en una
mayor proporcion. Este fenomeno puede influir en la calidad de los films. Sin embarge,
dado que en este sistema h<1 y p=0.16, no se espera que se produzca condensacion
masiva [39], a menos que el sol se exponga a atmdsferas humedas durante tiempos
prolongados. Lo que podria ocurrir es un aumento del tamafio de los Ti-oxo polimeros
al calentar el sol durante tiempos prolongados [47].
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Se estudid el efecto del envejecimiento del sol TP22 calentando a 40°C y
realizando films cada una hora. Los films se sintetizaron a 0.5 mm/s, 30°C y 40% HR y
se calcinaron, previa estabilizacion, durante 2 hs a 250°C. Experimentalmente se
observo que la solucion sin envejecer es transparente; a las 4 hs a 40°C comenzaron
a ser detectables pequefas particulas en suspension debido al progreso de la
condensacion del TiO; y la solucién se torné turbia. Sin embargo, este fendmeno no
deteriord la calidad de los films, como puede observarse en la figura 38, donde se
muestran films sintetizados con la misma solucién envejecida a 40°C durante 30 min, 4
hs y 8 hs.

L .0 i .I "y 3 y _.-‘""‘-'1,:_,.‘- ..,___L'u'i..,

Figura 38. Envejecimiento del sol a 40°C. a) 30 min; b) 4 hs; ¢} 8 hs.
Las fotos estan en la misma escala.

Se concluye que el envejecimiento de la solucion no es un factor determinante
de la calidad de los films, en las condiciones estudiadas (tiempo de envejecimiento
entre 0 y & hs).

6) Optimizacion del post-tratamiento

Para determinar el tratamiento térmico oplimo, que produzca films con poros
definidos vy sin micro ni macrogrietas, se sintetizaron films a partir del sol TP22, a 0.5
mmy/s, 35°C y 50% de humedad relativa. Los mismos fueron tratados térmicamente de
tres formas distintas y luego analizados por MEB (figura 39) y FTIR directamente sobre
los films (figura 40, la banda de PEG2K en ~2900 cm™ se encuentra montada sobre el
espectro del vidrio, como se observa para el film sin calcinar).

En todos los casos, inmediatamente después de la sintesis y antes de cada
tratamiento térmico, los films se mantuvieron a 50% de humedad relativa durante 1
dia. Este post-tratamiento se realiza para permitir la evolucion de la condensacién del
TiO; de forma tal que se consoliden los films y asi evitar la generacion de micragrietas.

Los tratamientos térmicos aplicados a los films fueron los siguientes.

a) 10 min a 500°C. Es el tratamiento utilizado en la bibliografia [31]. Se obtienen
poros deformados y algunas microgrietas (figura 39.a). Por FTIR no se
observan restos de PEG en el film.

b) 2 hs a 250°C, calentando desde temperatura ambiente a 1°C/min. Se realizd
este tratamiento térmico ya que por FTIR se observd previamente que a 250°C
durante 30 min no queda PEG en el xerogel. Por MEB se observan
microgrietas (figura 39.b), y por FTIR se detecta que el film se comporta
levemente diferente al xerogel, al presentar una banda poco intensa
correspondiente al PEG remanente después de la calcinacién.

c) 1 dia a 60°C + 1 dia a 130°C + 2 hs a 250°C (calentando desde 130°C hasta
250°C a 1°C/min). Se realizé este tratamiento térmico debido a la experiencia
previa de estabilizacion de films mesoporosos de TiO; En este ultimo caso, el
hecho de exponer a temperaturas moderadas permite el reacomodamiento de
la estructura inorganica [46, 48]. Con el tratamiento de estabilizacion previo a la
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calcinacion se obtuvieron los mejores resultados: poros bien formados (figura
39.c), sin restos de PEG detectables por FTIR del film.

Figura 39. Micrografias de MEB. a) 10 min a 500°C; b) 2 hs a 250°C;
¢) Estabilizacion + 2 hs a 250°C. Las folos estan en la misma escala.
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Figura 40. Espectros FTIR de films con distintos tratamientos témmicos.

7) Cristalinidad de las paredes

Para sistemas analogos a TP22 pero sin PEG, en la bibliografia [30] se
presenta la cristalizacion del TiO, a partir de los 350-400°C dependiendo de la rampa
de calentamiento y el tiempo de tratamiento a una temperatura dada. En los sistemas
con PEG analizados, no se observd por ATD la cristalizacion del TiO; calentando el
material a 1°C/min hasta 500°C. Por lo tanto, es posible que la cristalizacién se retrase
y que el material deba someterse a tratamientos térmicos prolongados a mayores
temperaturas para poder obtener paredes cristalinas.

Durante la cristalizacion se generan tensiones que agrietan los films soportados
sobre los sustratos de vidrio, por lo cual el tratamiento térmico debe ser muy
controlado para obtener paredes cristalinas sin microfisuras.

Por DRX se observd que, realizando el tratamiento térmico usual para eliminar
el PEG2K (2 hs a 250°C), el TiO: obtenido es amorfo. Se probaron distintos
ratamientos térmicos para obtener films sin grietas y nanocristalinos, a partir de una
temperatura de calcinacion de 400°C. Todos los films fueron estabilizados antes de la
calcinacion (Estabilizacion (Z): 1 dia a 50% HR + 1 dia a 60°C + 1 dia a 130°C).

Los tratamientos térmicos (TT) realizados se encuentran especificados en la
tabla 5.
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T [I}ca;:‘“ 'i]:] T cal;::g;lclﬁn Tiempo | Enfriamiento
A 1 400 dhs En horno
B 1 500 - En horno
C | Sinrampa 500 10 min Al aire

D 1 500 1h En horno

E 1 500 2hs En horno

Tabla 5. Tratamientos térmicos realizados sobre films
eslabilizados para obtener paredes nanocristalinas.

Se trataron térmicamente los films realizados segin se muestra en la tabla 6.
Los films son equivalentes; en el sistema TP23 los films pueden sintetizarse a 25°C

mientras que es necesario elevar la temperatura y la humedad para obtener films
porosos en el sistema TP22.

Film | Sol | V(mmi/s)| T(°C) [ % HR | TT
1 [TP22| 05 30 5 | A.B
2 |[tP22| 05 30 50 C
3 |TP23| 05 25 40 | D,E

Tabla 6. Condiciones de sintesis y tratamientos
térmicos aplicados sobre los films 1, 2 v 3.

En la figura 41 se muestran micrografias de MEB de los films tratados
térmicamente. El nimero indica el film y la letra, el tratamiento térmico.

Figura 41. Micrografias de MEB de films con diferentes tratamientos térmicos,
Las fotos estan en la misma escala.

Los films con los distintos TT fueron analizados por DRX para observar su
cristalinidad.

« Elfilm 1A, que se sometié a 3 hs a 400°C, es amorfo.

» El film 1B presenta un pico pequefio de difraccién centrado en 25.2°20 (figura 42)
correspondiente a anatasa (apéndice A). La cristalinidad incipiente fue confirmada
por MET y por difraccion de electrones (figura 43). Este film sufrié un calentamiento
lento (1°C/min), desde 130°C hasta 500°C, y enfriamiento en horno.

« El film 2C (10 min a 500°C) no posee estructura cristalina (no presenta picos
observables por DRX). Este tratamiento se utiliza en la literatura para incrementar
la densidad de los films [31].
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o Los films 30 y 3E (calcinados a 500°C por 1 y 2 hs respectivamente) presentaron
un pico ancho de anatasa en ~25.2°28. (figura 42).
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Figura 42. Difractogramas de films con distintos tratamientos térmicos.
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Figura 43. Micrografias de MET del film 1B en distintas secciones. Derecha:
diagrama de difraccion de electrones que se corresponde con TiO; anatasa,

El tamafio de cristal para las muestras calcinadas a 500°C se estimd mediante
la ecuacion de Scherrer (apéndice B), para radiacion Cu Ka (A = 1.5418 A) y un valor
de p = 0.03° (cuarzo altamente cristalino). Los valores obtenidos se muestran en la
tabla 7.

Tratamiento térmico | B (Hasta 500°C) | D {1 ha500°C) | E (2 hs a 500°C)
Tamano de cristal (A) ~50 -60 ~100

Tabla 7. Tamafio de cristal para films calcinados a S00°C.

Se concluye que para obtener paredes nanocristalinas es muy importante
realizar un tratamiento térmico lento, previa estabilizacion de los films, y calcinar al
menos durante 1 hora a 500°C para permitir la cristalizacion. De esta forma se evita la
formacion de fisuras {(como las que posee el film de la figura 22.d), que transforman el
film en un polvo que se despega del susitrato. Las pequefias microfisuras entre
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algunos poros que se observan en los sistemas E y D (figura 41, fotos 3E y 3D), se
deben a la baja humedad relativa que se ulilizé durante el proceso de sintesis (40%).
Se observa que films sintetizados a mayor humedad (80%) y con el mismo tratamiento
térmico posterior no muestran estas fisuras (figura 36, fotos a.2, a.3 y a4), lo que
refuerza la importancia de esta variable en la sintesis de films texturados.

B) Conclusiones parciales

v 5e sintetizaron por dip-coaling films macroporosos de TiO; combinando el método
sol-gel con técnicas de separacion de fases. Los poros son pasantes en la mayoria
de los casos, y el tamafo de poro varia entre 0.2 y 1 ym. La macroporosidad de
los films calcinados se encuentra entre el 13 y el 20%.

v La separacion de fases se produce a baja temperatura (25 a 40°C). El sistema
macroporoso se desarrolla en presencia del PEG.

»" EL PEG contenido en los films hibridos puede eliminarse calcinando durante 2 hs a
250°C. El tamafio de los poros y la macroporosidad aumenta con la temperatura al
pasar de un film estabilizado (tratado térmicamente a 130°C) a un film ceramico,
sin PEG (calcinado a 250°C).

v" La textura macroporosa se desarrolla mas faciimente en el sistema con butanol +
etanol que en sistema con etanol puro, para todas las condiciones de sintesis. En
especial, es posible obtener macroporos a 25°C en el sistema con butanol.

»" Los dominios macroscopicos se forman a una velocidad de dip coating moderada,
para la cual se ve favorecida |la separacion de fases frente a la gelacion durante el
deposito y el post-tratamiento. La temperatura Optima para obtener films
macroporosos varia con el espesor, siendo mas baja para films mas delgados. La
velocidad éptima disminuye si aumenta la humedad dentro de la camara de dip
coating.

»" Se deben optimizar las condiciones de sintesis en los sistemas TP41 (con PEG4K)
y TP24 (con mas PEG2K que el sistema base TP22) ya que, en las condiciones
estudiadas, los films presentan grietas.

»" El envejecimiento de la solucion no es un factor determinante de la calidad de los
films, en las condiciones estudiadas (hasta 8 hs a 40°C).

¥ Con un tratamiento de estabilizacion (1 dia a 50% HR + 1 dia a 60°C + 1 dia a
130°C), previo a la calcinacion durante 2 hs a 250°C, se obtuvieron poros bien
definidos y sin PEG.

*" Para obtener paredes nanocristalinas sin fisuras se debe realizar la estabilizacion
de los films, calentar lentamente (1°C/min) hasta 500°C, mantener durante 10 2 hs
a esta temperatura y dejar enfriar la muestra en el horno.
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Capitulo IV. Textura mesoporosa

En el capitulo Il se estudiaron los aspectos relacionados con la textura
macroporosa de los films de TiO; con PEG. En trabajos anteriores [50, 58], se
utilizaron copolimeros en bloque EQ/PO (EO: dxido de etileno; PO: éxido de propileno)
y alcoxidos de titanio en presencia de bajas cantidades de agua para generar TiO,
mesotexturado. Se observd que, en condiciones analogas a las que se utilizaron aqui,
con una relacion grupos EO / moles de Ti = 1 y baja agua incorporada (h<1), el
polimero actia como “separador” de la red inorganica, generando una textura
mesoporosa con orden local.

Este capitulo se focalizara en la determinacion de la existencia de una textura
mesoporosa en las paredes de los films macroporosos y en su caracterizacion por
diversas tecnicas (MET, elipsometria, adsorcién de moléculas organicas).

1) Sintesis y caracterizacion de films compactos y porosos

En los sistemas macroporosos estudiados son importantes dos fenémenos:
a) la separacion de fases inducida por el PEG, que se analizé en el capitulo Ill;
b) latextura en las paredes debido a la fuerte asociacion entre TiQ, y PEG.

Para caracterizar la textura de las paredes y estudiar el mecanismo de
formacion de esta textura, se disefiaron experimentos que permiten comparar entre
distintos tipos de films. Se realizaron tres tipos de films: fims compactos (FC); films
macroporosos (opacos) (FO); y films transparentes (con PEG pero sin macroporos)
(FT). Les FO son los films que se han presentado en el capitulo I1l: los FT se producen
modificando las condiciones sintesis de forma tal de evitar la formacién de
macroporos; los FC se sintetizan en ausencia de PEG. En el capitulo Il se detallan las
condiciones de sintesis para cada tipo de film.

Los films compaclos se realizaron a partir de la sclucién TC1, analoga a TP22
pero sin PEG en la solucion inicial (ver capitulo Il). Estos films se utilizaron para
determinar el indice de refraccion del esqueleto ceramico y con fines comparativos en
los experimentos de adsorcion. Los films opacos y los transparentes se sintetizaron a
partir del sol TP22 variando la temperatura del sol, favoreciendo o impidiendo que se
produzca la separacion de fases que da origen a los macroporos (ver capitulo III).

Los films transparentes y opacos en el sistema TP22 se analizaron por MEB.
En los FT (figura 44.a) no se observé macroporosidad mientras que en los FO (figura
44.b) se observaron macroporos y microfisuras, También son opacos los films
macroporosos sin microfisuras (figura 44.c). Los films compactos no presentan ningun
tipo de textura porosa y son transparentes.

Los films también se analizaron por MET para determinar la existencia de
textura en las paredes, En la figura 45 se observa que, tanto para los films
transparentes (figura 45.a) como para los opacos (figura 45.b), en las paredes existe
una mesoporosidad con orden local, similar a la que se observa en ciertos materiales
mesoporosos de silice con surfactantes no idnicos de base polioxoetileno [44].
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) film opaco (macroporosa).

En la tabla B se resumen las texturas observadas por microscopia electronica
para cada tipo de film.

Film | Caracteristicas Porosidad
FC | Transparentes Sin poros
FO Opacos Macroporos + mesoporos
FT | Transparentes Mesoporos

Tabla 8. Caracteristicas dpticas vy tipo de porosidad presente en
films compactos, transparentes y opacos,

1.1) Analisis de imagen de films mesotexturados

Los films opacos y los transparentes se analizaron con el programa Image®
para estimar el tamafic de los mesoporos y la distancia interporo.

Se determind la distancia interporo (D = poro + pared) en 5 puntos integrando
radialmente (figura 46), a partir de las fotos de la figura 45. Ademas, en la figura 46 se
muestra otra seccion (figura 46.c) de un film FO y los valores de D promedio para cada
micrografia. Para el sistema TP22 se obtuvo una distancia D del orden de los 4 nm.

Db=41+03nm

H De=37103 nm

Figura 46. Micrografias de MET. a) Film transparente; b) film opaco; c) film opaco, otra seccién.
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En la figura 47, se muestran dos perfiles obtenidos por el programa ImageJ®
para distintas secciones de la fotografia 46.b, tomadas en una linea que atraviesa los
centros de los poros. Los valles representan las zonas méas claras (poros) vy las
cumbres, las mas oscuras (paredes). A partir de estas figuras se obtienen valores
aproximados del diametro de poro (d) vy de la distancia interporo (D). Estos valores
son.d =2 nmy D=4 nm, y coinciden con los hallados por el método anterior en
forma radial y utilizando otro programa de analisis de imagenes. Estructuras y tamafios
de poro similares se obtienen utilizando surfactantes no idnicos de base polixido de
elileno, como Brij 58 (ver capitulo ) [66].
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Figura 47. Perfiles obtenidos para 2 secciones de la fotografia 46.b.

1.2) Determinacién de espesor, indice de refraccién y porosidad

Entre las caracteristicas mas importantes de los films delgados porosos se
encuentran el indice de refraccion y el espesor; controlando estos parametros, se
pueden regular las propiedades opticas de los films. Para sistemas transparentes,
estos parametros pueden determinarse por elipsometria.

Anteriormente se ha discutido que la textura mesoporosa de las paredes de los
films opacos es muy similar a la encontrada en los films trasparentes con PEG (figura
45). Por lo tanto, para caracterizar la porosidad de la pared pueden utilizarse films
transparentes.

Sobre sustratos de silicio pulido, se depositaron films transparentes
mesoporosos (FT) y compactos (FC) para su posterior analisis. Los films se
sintetizaron a una velocidad de 2 mm/s, la temperatura del sol fue de 25°C y la
humedad dentro de la camara del 50%. Los films se calcinaron durante 2 hs a 250°C.
Los valores de indice de refraccion (n) y espesor (e), medidos por elipsometria para
una longitud de onda del laser de 633 nm, se presentan en la tabla 9. € es la
permitividad del material.
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Film e (nm) n g=n’

TiO, compacto (FC) 191.7 | 2.072 4293
TiO; mesoporoso (FT) | 299.5 | 1.878 3.527

Tabla 9. Espesor, indice de refraccion y permitividad de de films compactos y transparentes.

Se observa que, para igual velocidad de dip coating (2 mm/s), un film
mesoporoso es 1.5 veces mas grueso que un film compacto. Este fendmeno también
se ha observado por elipsometria en films mesoporosos de silice y titania realizados
con otros moldes (F127, CTAB, Brij) comparados con films compactos (P. Angelomeé,
comunicacion personal).

Se realizaron micrografias del perfil de un film macroporoso soportado sobre
vidrio para estimar el espesor del film (figura 48). Se obtuvo un espesor de ~400 nm,
para una velocidad de 2 mm/s. Por lo tanto, el film macroporoso es 2 veces mas
grueso que el compacto y 1.3 veces mas grueso que el film transparente mesoporoso,
para una misma velocidad (2 mm/s)*. La diferencia en los espesores puede deberse a
dos factores: la mayor viscosidad (n) de los soles con PEG [31] (ya que e = n®” [36]) y
el volumen excluido por la formacién de los poros.

Figura 48. Micrografias de MEB. Perfiles de un film macroporoso.

A partir de los valores de n medidos experimentalmente, se estimé la porosidad
de un film transparente (sin macroporos) utilizando los modelos de Bruggeman [68] y
de Maxwell-Gamnett [69], que consideran al film poroso como un material compuesto
(TiO; en las paredes / aire en los poros) (apéndice C). Los resultados obtenidos se
presentan en |a tabla 10. La porosidad estimada no incluye la porosidad propia del film
debido a la sintesis sol gel (y posterior calcinacién a 250°C), ya que se tomé como
base el valor de n del film compacto (n = 2.072), sintetizado en las mismas
condiciones que el film mesoporoso,

Modelo Porosidad
Bruggeman 17.7%
Maxwell-Garnett 18.4%

Tabla 10. Porosidad de films transparentes calcinados a 250°C.

* Sin embargo, se deberia realizar un analisis estadistico con un nimero mayor de films para

determinar las relaciones entre los espesores de films porosos y compactos realizados a igual
velocidad.
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Promediando los resultados de los dos modelos, se obtiene una porosidad
media de aproximadamente un 18% para films mesoporosos transparentes en el
sistema TP22. Este valor es menor que el reportado para films mesoporosos con
poros ordenados (TiO; con F127, SiO; con F127, Brij o CTAB), que presentan valores
de porosidad entre 30 y 50% [70-72]. Este valor bajo de porosidad puede deberse a
que se considero aire dentro de los poros, cuando es posible que queden residuos
organicos que aumenten el indice de refraccién de los poros: esto resulta en un error
por defecto en la estimacion de la porosidad.

Los resultados obtenidos por MET Yy elipsometria muestran que los films
generados a partir de una solucion con PEG son mesoporosos. Esta mesoporosidad
posee orden local y el tamafio de los poros es ~2 nm.

1.3) Formacion de mesoporos en films con PEG

La presencia de mesoporosidad en el sistema PEG/TIO, sugiere que el PEG
acta como pordgeno, produciende una microseparacion de fases en la pared de los
films (figura 49), reforzando la hipétesis de que es la separacién del solvente la que
forma los macroporos (sistema entalpico). Como se comentd en el capitulo |, en
trabajos anteriores [50, 58] se estudiaron sistemas Ti(OR); / alcohol / surfactante (con
un blogue PEQ), con bajo contenido de agua en la solucion de partida. En estos
sistemas con poco agua, se forman clusters hidrofébicos Ti-oxo, que se unen
fuertemente con los grupos EO (por complejacion, en un medio pobre en agua) o PO
(por interacciones hidrofébicas) del surfactante. Estas interacciones fuertes impiden
que el surfactante forme micelas y, en general, no se obtienen fases
mesoestructuradas organizadas sino que el polimero actia como “separador’ en
sistemas pobres en agua (h<2). D

Cluster
de TiQ;

Solvente

AN
A Y

Pared mesoperosa Poroe micrométrico

PEG

J

Figura 49, Esquema de la doble estructura porosa inducida por el PEG.

Las interacciones enfre los clusters Ti-oxo y los grupos éter del PEG generan
una imbricacion similar a la mencionada en el parrafo anterior. A medida que se
evapora el solvente, se favorece la formacién de enlaces entre los centros metélicos y
el PEG, generandose una interfase hibrida muy estable (figura 50). El PEG inhibe la
formacion de una fase densa de oxido. La condensacion de las especies inorganicas
ocurre si se provee agua desde la atmaésfera; la rapida condensacién que se produce
al exponer el sistema a alta humedad, permite la nucleacion de clusters locales. Este
fendmeno, junto con la naturaleza viscosa del gel (que impide el reacomodamiento),
deben ser los factores responsables de la ausencia de orden a largo alcance en estos
sistemas. Las fases mesotexturadas que se oblienen poseen una estructura
vermicular (worm-like), similar a la que se encuentra en sistemas mesoporosos con
poco agua y una relacion grupos EO/mol de Ti = 1 [50, 58].

En la figura 50 se muestra un esquema de la formacion de la doble textura en
films de TiO; con PEG. A partir de un precursor molecular y un polimero con grupos
EO, se generan dos fendmenos: 1) la formacion de un complejo Ti-oxo/PEG que se
separa del solvente, el cual forma los macroporos; 2) la generacion de una fase
mesoestruclurada con orden local debido a las fuertes interacciones entre los clusters

inorgénicos y el polimero. El PEG se elimina por calcinacion y se obtienen los films
ceramicos macro-mesotexturados.
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Figura 50. Esquema de |a formacién de |a doble textura presente en los films hibridos.

2) Adsorcion de moléculas organicas

La adsorcion de moléculas brinda un método cualitativo para estimar el area
superficial de los films y también hace posible el estudio de la accesibilidad y
funcionalizacion de los poros. Es interesante estudiar la accesibilidad de los
mesoporos a distintas funciones organicas que brinden caracteristicas deseadas
(hidrofobicidad o hidrofilicidad, adsorcion de metales pesados, adsorcion de iones
complejos fotolabiles, efc.) a las paredes de los films macroporosos,

Se estudio la accesibilidad de los films de TiO, macro-mesoporosos por medio
de la adsorcién de moléculas organicas capaces de anclarse a la superficie [71]. Para
ello, los mismos deben sumergirse en soluciones de moléculas organicas en agua o
THF. Por lo tanto, el primer paso es determinar el compaortamiento del film con PEG en
dichos solventes.

Se realizé el andlisis de la disolucion, en funcién tiempo de inmersion, de
PEGZ2K en agua y en THF. El PEG presenta una banda de vibracion del enlace C-H
(vcH) observable por FTIR entre 2750 y 3000 cm™', como se presentd en el capitulo I,
Para determinar la disolucién del PEG, se sumergit, tanto en agua como en THF, un
film FT estabilizado {(que aun contiene PEG) y se midid el area de la banda vcu en
funcion del tiempo. Los valores obtenidos se presentan en la figura 51. Para la
muestra sumergida en THF no se observa una disminucidn significativa en el drea de
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la banda de PEG en el tiempo (medido hasta 3 hs). Por el contrario, para el film con
PEG en agua, se observa que, para sélo 5 min de inmersién, se disuelve casi 65% del
PEG inicial contenido en el film y, para 4 hs, este valor llega al 70%.
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Figura 51. Fraccidn A/A,, expresada en porcentaje, de las bandas vey del PEG2K
en funcion del tiempo, para FT estabilizado, sumergido en agua y en THF.

En los films porosos es fundamental estudiar la posibilidad de funcionalizacién
con moléculas orgénicas, con miras a las futuras aplicaciones [B63, 71]. Estas
moléculas deben ser bifuncionales; deben poseer un grupo de anclaje (fosfato,
carboxilato o difenol, para anclar en films de TiO,) que se una a la superficie de los
poros por complejacion del Ti (IV), y un grupo faciimente detectable, para poder seguir
la adsorcién de dicha molécula en el tiempo. Otra posibilidad es que la molécula
organica forme un complejo coloreado con el Ti (IV), que pueda monitorearse con
espectroscopia UV-Vis [T0, 71].

Para estudiar la funcionalizacién de films macro-mesoporosos (FO) y
mesoporosos (FT) se realizaron dos experimentos.

1) Adsorcion de dihexadecilfosfato (DHDP) en FC, FT y FO, monitoreada por
especlroscopia FTIR.
2) Pegado de TIRON (1, 2 dihidroxi benceno 3, § disulfonato de sodio) en films

transparentes (FC, FT calcinado y FT estabilizado), seguido por espectroscopia
UV-Vis.

2.1) Adsorcién de dihexadecilfosfato (DHDP)
El DHDP es un fosfato de cadena larga (figura 52) que forma un complejo con

el Ti mediante el grupo fosfato. Por FTIR pueden observarse las bandas vy en 2925
(antisimétrico) y 2850 (simétrico) cm™ [67).
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Figura 52. Molécula de DHDP.
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Figura 53, Espectros FTIR del pegado de DHDP para distintos
tiempos de inmersién. a) FC; b) FT; ¢) FO.



Capitudo IV, Textura mesoporosa

Se siguid el aumento con el tiempo de las bandas de DHDP para films FC
(figura 53.a), FT (figura 53.b) y FO (figura 53.c) calcinados, sumergidos en una
solucién de DHDP en THF 0.01 M. En los films FT y FO estabilizados (que contienen
PEG) no pude realizarse le seguimiento del pegado de DHDP por FTIR ya que las
bandas del PEG se superponen con las bandas del DHDP.

En la figura 53 se observa que el pegado en los films porosos (FT, mesoporoso
y FO, macro/mesoporoso) es significativamente mayor que en los films compactos, sin
textura (FC). Para comparar entre los distintos films, se tomd el area bajo la curva
correspondiente a la banda de vibracidn antisimétrica de C-H, centrada en 2925 cm™
(A), a la cual se le resto el valor de area inicial (Ag). Las areas se midieron entre 2902 y
2940 cm’', En esle experimento se tienen en cuenta los distintos espesores de cada
film para cuantificar sélo el efecto de la porosidad. Los valores hallados, en funcién del
tiempo de inmersion de los films en la solucidn de DHDP, se presentan en la figura 54.
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Figura 54. Area de la banda vy del DHDP en funcién del tiempo para FO, FT y FC.

En la figura 54 se observa que en los films porosos (FO y FT) se adsorbe casi
20 veces mas DHDP que en los FC. Entre ambos films porosos se observa una
diferencia muy ligera en el pegado de DHDP, a partir de lo cual se puede concluir que
la superficie accesible es generada, en su mayor parte, por los mesoporos.

Se midio la relacion P/Ti por EDS para estimar la cantidad de fosforo adsorbido
en las muestras FT y FO caleinadas, con 1400 min de inmersidén en la solucidn de
DHDP. La muestra FO posee entre 2 y 3% de fosforo en las paredes. En el film FT se
observaron cantidades de fosforo menores. En trabajos anteriores realizados en films
mesoporosos de TiO; con F127 como surfactante (con un area superficial de 170-200
m’/g [46]), sumergidos durante 1 hora en una solucién de DHDP, se detectd un 5,5%
de fosforo por mol de Ti [71].

Para completar la caracterizacion, se compardé un FO con un film de TiO;
mesoporoso, con Brij 58 como surfactante (Figura 55). Utilizando este surfactante no
ibnico de base polidxido de etileno, los films poseen un &rea superficial de 170-200
m?ig [48, 66], y de tamafio de poro entre 2 y 3 nm, similar al obtenido con el PEG2K.
En la figura 55 se observa que un film mesoporoso con las caracteristicas antes
mencionadas adsorbe aproximadamente 2 veces mas DHDP que un film
macro/mesoporoso. Por lo fanto, el area superficial accesible de los films macro-
mesoporosos de TiOx/PEG es menor que la de un film mesoporoso con Brij 58, y
puede estimarse en los 80-100 m*/g, lo que es consistente con los resultados de EDS,
dentro de la incerteza de esta técnica para pequefas cantidades de analito. Ademas,
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Capltulo IV, Textura mesoporosa

se realizaron isolermas de adsorcién de N; sobre polvo obtenido raspando films
macroporosos. El &rea superficial obtenida fue aproximadamente 60 m?/g (BET).
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Figura 55. Area de la banda v del DHDP en funcién
del tiempo para FO y un film mesoporoso.

2.2) Adsorcion de TIRON

El TIRON (figura 56.a) forma un complejo color amarillo con el Ti (IV) que es
facilmente detectable utilizando espectroscopia UV-Vis.

Mediante esta técnica espectroscopica no pudieron analizarse los films opacos,
que dispersan la luz en el rango visible del espectro electromagnético, por lo cual sélo
se estudio la incorporacion de TIRON en films transparentes (FC y FT), calcinados y
estabilizados. Para ello, se sumergieron los films en una solucién acuosa de TIRON
0.01 M y se tomo la absorbancia en el punto maximo del pico de absorcién en 400
(figura 56.b) y 425 nm (para los films FT calcinados y estabilizados respectivamente).
A esos valores se les resto el valor de absorbancia para un punto lejano (900 y 810
nm, respectivamente) y se los graficd en funcion del tiempo para films FC, FT

estabilizados y FT calcinados (figura 57), considerando los distintos espesores de los
films.
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Figura 56. a) Molécula de TIRON., b) Especiros UV-Vis del pegado de
TIRON en el film FT calcinado, para distintos tiempos de inmersion.

60



Capitulo V. Textlura mesoporosa

0,020 -
4 A
5 0,015 & $ « &
4 : s
8 %
3 0,010 E
=2 & 8 FC
E gl A  FT calcinado
€ 0.005- A & FT estabilizado
=
0
g r
L
] -
U_EHJLI-Q ™ = i
T hl T r T T T T
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 57. Absorbancia de films FC, FT estabilizados y FT calcinados,
sumergidos en solucion de TIRON, en funcion del tiempao.

En la figura 57 se observa buena concordancia entre las curvas de pegado de
TIRON en los films FT estabilizados y calcinados. Este hecho puede deberse a la
salida del PEG en agua, lo que libera los poros. Anteriormente se mostrd que un 65%
del PEG inicial contenido en el film se disuelve en agua con sblo 5 minutos de
inmersion (figura 51). Es posible que, en forma simultanea con la disolucién del PEG,
pueda ingresar el TIRON en la estructura mesoporosa dejada en las paredes por la
salida del polimero. Probablemente es por ello que las curvas de adsorcion de las
muestras FT calcinadas y estabilizadas son muy similares. Ademas, se observa una
importante diferencia entre la adsorcién de los films mesoporosos y los compactos. En
los FT, la adsorcion a las 2 hs es 15 veces mayor que en los FC.

Se concluye que los films macro-mesoporosos son accesibles a funciones
organicas como DHDP y TIRON. La superficie accesible es menor a la reportada para
sistemas con mesoporos organizados. Ademas, se ha demostrado que la superficie
aportada por la macroporosidad es pequefia en comparacién a la generada por los
mesoporos. En estudios posteriores, se debera estudiar la posibilidad de “despegar”
las funciones adsorbidas, en funcién de las futuras aplicaciones.

3) Conclusiones parciales

v" Los films macroporosos son también mesoporosos. Esta mesoporosidad posee
orden local; el tamafio de los poros es ~2 nm y la distancia interporo es ~4 nm.

»" El PEG, en su mayor parte, se encuentra en las paredes, parcialmente asociado a
los oligémeros Ti-oxo y actia como porégeno, produciendo una microseparacion
de fases, que da origen a los mesoporos. Esto es consistente con estudios
anteriores de sistemas Ti-oxo con surfactantes de base poli(6xido de etileno), en
presencia de bajas cantidades de agua [50, 58].

»" El aporte de los macroporos al area superficial es pequefio en comparacion al
generado por los mesoporos.

v" Para igual velocidad de dip coating, un film poroso es mas grueso que un film
compacto.

»" Los films mesoporosos transparentes, calcinados a 250°C, poseen una porosidad
de por lo menos el 18%.

¥~ Los films macro-mesoporosos son accesibles a funciones organicas como DHDP y
TIRON.
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Capitulo V. Sistemas multicapa

El estudio de los sistemas multicapa es esencial para el desarrollo de
dispositivos que incorporen las ventajas de los sistemas macro y mesoporosos. El
interés de crear peliculas macroporosas sobre films mesoporosos es doble. Por un
lado, se planea, junto con un equipo de bidlogos y bioquimicos, inmovilizar
membranas celulares en macroporos; un film mesoporoso debajo del film macroporoso
permite insertar una alta densidad de funciones que puedan ser liberadas con un
impulso (por ejemplo, luz UV o visible) (figura 58). Para este fin se piensan utilizar
complejos con ligandos fotolabiles de interés biologico, que puedan actuar sobre |a
permeabilidad de la membrana. Por ofra parte, desde el punto de vista estructural, la
disolucién selectiva de capas de TiO; (utilizando HNOy/H;0;) permitira intercalar capas
de porosidad abierta con capas mesoporosas, utilizando las capas macroporosas
como “mascaras” texturadas quimicamente (figura 59). Una posible aplicacion es
utilizar los “huecos” como microrreactores para generar nanoparticulas o atrapar
polimeros en una matriz. Si la bicapa se deposita sobre un sustrato conductor, como
ITO (Indium Tin Oxide), dentro de los huecos dejados por el film macroporoso podrian
crecer nanoparticulas de oro, plata o polimeros conductores por electrodeposicién.

Membrana celular
inmovilizada en el poro

Figura 58. Esquema de una bicapa: film macroporoso con membranas
celulares en los poros + film mesoporeso funcionalizado (F; funcién).

Extraccidn
© MesoSiO; del film
Sustrato T s

Figura 59. Esquema de una bicapa antes y después de |a extraccién del maero
con solvente. Film mesoporoso de SiO; sobre film macroporoso de TiQ; (M),

Las monocapas mesoporosas de TiO; y SiO: con distintos surfactantes, han
sido ampliamente estudiadas [6]; y en el capitulo IIl de este trabajo se sintetizaron y
caracterizaron las monocapas macroporosas. El siguiente paso es la integracién de
estas monocapas para obtener materiales con diferentes funciones y propiedades
fisico-quimicas separadas espacialmente, en forma controlada. Para depositar
multicapas, en principio debe sintetizarse un film monocapa. El film depositado se
estabiliza, luego se remueve el molde orgénico (por calcinacion o lavado), y finalmente
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se realiza el nuevo deposito, el cual también debe ser estabilizado y calcinado. De
esta forma pueden armarse arreglos multicapa formados por peliculas macro-
mesoporosas en funcion del dispositivo a desarrollar.

El primer sistema en estudio implica depositar una pelicula delgada
macroporosa sobre un film mesoporoso. También se sintetizaron y caracterizaron
capas mesoporosas sobre films macroporosos. Las condiciones de sintesis de las
monocapas macro y mesoporosas se indican en el capitulo Il.

Las monocapas macroporosas se observaron por MEB y MET antes de la
deposicion de la segunda capa, mientras que los films mesoporosos se evaluaron por
DRX y MET. Los resultados del analisis de las monocapas se presentan en las tablas
Ty12

Monocapa Textura d
M Macroporos 0.1-1pm
Mesoporos (orden local) -2 nm

Tabla 11. Caracteristicas de las monocapas macroporosas,

d: diametro de poro. Valores obtenidos a partir de micrografias de MET (figuras 45 y
46, capitulo IV) para los mesoporosos y de MEB para los macroporos.

Monocapa | Oxido | Molde S | D(nm) Mesoestructura
TF TiO; F127 | 5*10° 53 Cubica Im3m
SA Si0; Brij 56 | 0.082 & Orden local
SB Si0; Brij58 | 0.05 33 Cubica Im3m
sC Si0, CTAB 0.1 3.2 3D Hex. PBi/mmc
SF Sio; | F127 | 5'10° 6 Cubica Im3m u orden local

Tabla 12. Caracteristicas de las monocapas mesoporosas,

D: distancia interporo. Valores obtenidos a partir de los diagramas de DRX de films
calcinados (figuras 60 y 63) utilizando la ley de Bragg (ver apéndice D). Estos valores

carresponden a planos paralelos al sustrato, e incluyen la contraccién debida al
tratamiento térmico (ver capitulo 1).

S: moles del molde / moles de Si (o Ti).
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Figura 60. Difractogramas de monocapas mesoporosas.
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1) Films macroporosos sobre films mesoporosos

La textura macroporosa se desarrolla sobre films mesoporosos tanto de SiO,
como de TiO;, con distintos surfactantes (F127, Brij 58, Brij 56, CTAB). En general, la
adherencia entre los films es muy buena, la bicapa es homogénea e iridiscente. Sin
embargo, en algunos casos se generan grietas debido al tratamiento térmico: por ello
es necesario optimizar el proceso de calcinacion de las bicapas.

En la figura 61 se muestran tres films: uno macroporoso (opaco), uno
mesopoeroso (transparente) y uno bicapa, en el centro; mientras que en la figura 62 se
observan dos micrografias de MEB de films macroporosos de TiO; depositados sobre
films mesoporosos.

Figura 61. Film macroporoso M (izq.), film mesoporoso SA (der.),
film bicapa M sobre SA (centra).

o

Figura 62. Micrografias de MEB. a} M sobre TF: b) M sobre SF.

Después de depositar el film macroporoso sobre el film mesoporoso, éste
uitimo, previamente estabilizado y calcinado, conserva su estructura, como se verifica
por DRX para los distintos sistemas (figura 63). En la figura 63, sélo se observan los
picos correspondientes a las capas mesoporosas; el film macroporoso no posee
mesoporos ordenados en una estructura que pueda generar un patrén de difraccion.

También se han observado dos bicapas por MET: SA/M (SA presenta orden
local) y SB/M (SB posee estructura clbica); el sistema SB es mas ordenado que el SA
y esto concuerda con el ensanchamiento del pico de DRX para la bicapa con SA
(figura 63).
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Figura 63. Difractogramas de bicapas: film macroporoso sobre mesoporoso. Ademas,
se muestran micrografias de MET de SA (orden local) y SB (estructura cibica).

2) Films mesoporosos sobre films macroporosos

Los films mesoporosos depositados sobre un film macroporoso copian la
macrotexiura, como se esquematiza de la figura 64 y se observa en las micrografias
de la figura 65. En particular, este fenémeno se advierte claramente en la figura 65.b,
donde se muestra la macroporosidad bien definida por debajo de un film mesoporoso

muy delgado. El tratamiento térmico de estabilizacién y calcinacion de los films
mesoporosos no deteriora la textura macroporosa.

: : Film mesoporoso
; : — " Film macroporoso
Sustrato

Figura 64. Esquema de una bicapa: film mesoporoso sobre macroporoso.

Figura 65. Micrografias de MEB. a) SC sobre M; b) SB sobre M; ¢} SA sobre M.
Todas las fotos estan en la misma escala..

En este caso, las bicapas no exhiben picos de difraccién a bajo angulo (figura
66.a) debido a limitaciones técnicas de la DRX (muy baja intensidad de la radiacion
difractada por una capa mesocestruclurada depositada sobre otra capa) pero, para
verificar la existencia de mesoestructura, se observaron las bicapas por MET (luego de
disclver el film de TiO, macroporose con una solucion 1:1 de H;0;:HNOs, que disuelve
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selectivamente al Ti (IV) mediante la formacién de complejos Ti-peroxo). En las figuras
66 y 67 se presentan algunos ejemplos de bicapas sin el film macroporoso, luego de la
extraccion con el acido. Este tratamiento sdlo pudo realizarse en bicapas con Si0;
mesoporosa, que no son afectadas por la solucion de acido / H;O, utilizada para
disolver el film macroporoso de TiO;. Alternativamente, el Si0O; podria ser removido
utilizando una solucién de HF.

§i0, - Brij58 monocapa
— 5i0, - Brij58 sobre
film macroporoso

IFtenEidsd {ua.)

Figura 66. a) Difractogramas de films SB monocapa y SB sobre macroporoso.
b,c) Micrografias de MET de SB sobre M (M disuelto). d) Micrografia de MEB
de bicapa de perfil, luego de la extraccidn del macro.

Figura 67. Micrografias de MET de bicapas mesoporosas sobre
macroporosas, con M disuelto. a) SC sobre M; b) SA sobre M.

En las figuras 66 y 67 se observa la textura de films mesoporosos de SiO;, la
cual no fue afectada por la rugosidad del sustrato ni por el posterior tratamiento de
disolucion del film macroporoso. La figura 67.a muestra el orden local presente en el
film SC; el orden local del film SA sobre M se observa en la figura 67.b y en la figura
66.b se advierte claramente la estructura cubica Im3m, proyeccion [110], del SB.

La extraccion del film macroporoso con el solvente acido puede darar la
bicapa. Para comprobar el estado de la superficie luego de la disolucion selectiva del
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TiO;,, se observd por MEB una bicapa de SB sobre M antes y después del tratamiento
de disolucién (figuras 68 a.1 y a.2, respectivamente). No se observa un deterioro
superficial importante luego de la disolucion selectiva; el film mesoporoso no presenta
grietas, y por MET se ha verificado que conserva la mesoestructura.

También se realizd un analisis por EDS (figuras 68 b.1 y b.2) para determinar la

presencia de titanio luego de la extraccion del film macroporoso. Antes de la
disolucion, se detectd un 10% atomico de Ti frente a un 90% de Si (del sustrato y del
film mesoporoso); luego del tratamiento, la cantidad de Ti detectada descendio al 1%.

i
s -on | I

Ti/5i = 0.01

M M im im (R 1]

Figura 68. Bicapas SB sobre M. a) Micrografias de MEB; b) analisis por EDS.
1) Antes de la extraccion; 2) después de la extraccion.

3) Conclusiones parciales

v

v

La textura macroporosa se desarrolla sobre films mesoporosos de Si0; y de TiO;
con distintos surfactantes.

La adherencia entre los films que forman la bicapa es muy buena, aunque es
necesario optimizar la calcinacién de las bicapas para evitar fisuras.

Un film mesoporoso, depositado sobre un macroporoso, conserva su estructura y
copia la macrotextura. Ademas, el film mesoporoso también mantiene sus
caracteristicas al depositar un film macroporoso sobre él.

El tratamiento térmico realizado a las bicapas, para estabilizar y calcinar el film
mesoporoso, no afecta la textura macroporosa.

La capa macroporosa de TiO; puede extraerse de la bicapa, con una sclucion de
H;0; { HNO;, sin dafiar la estructura del film de Si0O; mesoporoso.
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Conclusiones y trabajos futuros

Se sintetizaron, de forma reproducible, fims delgados de TiO; con una doble
estructura de poros, que se genera en un solo paso. Los films presentan poros de
tamafio micrométrico, con un didmetro entre 0.2 y 1 um, generados a partir de una
separacion de fases inducida por el PEG. Las variables de sintesis influyen de manera
determinante en el desarrollo de la macrotextura. Las paredes entre los macroporos
son mesolexturadas, con una distancia interporo cercana a 4 nm y una estructura de
poros con orden local. Los mesoporos son generados por el PEG, que actda como
separador. Los mesoporos son accesibles a funciones orgénicas, lo cual permite
funcionalizar los films. Ademas, los films pueden calcinarse a 500°C durante 2 hs para
obtener paredes nanocristalinas sin grietas.

Tambien se sintetizaron films multicapa, combinando capas macroporosas de
TiO; con films mesoporosos de TiO; y SiO; con diversos surfactantes. Los films
multicapa se produjeron mediante ciclos consecutivos de deposito - estabilizacion -
calcinacion - nuevo depdsito; estos ciclos no afectaron la estructura e integridad del
film macro o mesoporoso previamente depositado.

Los trabajos futuros a realizar a partir de los resultados obtenidos en este

trabajo pueden clasificarse en tres grupos:

v la utilizacién de un aerosol para obtener particulas macroporosas;

" la sintesis de films macroporosos de SiO; y

v" el desarrollo de dispositivos que incorporen las ventajas de los sistemas
jerarquicos multicapa multifuncionales.

El aerosol ha sido desarrollado en el grupo de Coloides y Oxidos Inorganicos
de la UAQ-CAC, y ya ha sido utilizado para la produccion de particulas mesoporosas
de TiOz, con aplicaciones en fotocatalisis.

Se han realizado con éxito estudios preliminares acerca de la sintesis de films
macroporosos de SiO,. Este desarrollo es interesante para integrar estos films a los
sistemas multicapa con el objeto de incluir sitios selectivos de anclaje en funcion del
oxido (separacion de funciones en el espacio).

Finalmente, la combinacion de la elevada superficie especifica de los fims
mesoporosos, capaces de alojar una muy alta densidad de funciones, junto con las
propiedades de transporte y la compatibilidad con la escala biologica (células,
bacterias, membranas) de los films macroporosos, convierten a los films multicapa
macro-mesoporosos en la base del desarrollo de una gran variedad de dispositivos,
disefiados a nivel molecular, en funcién de las futuras aplicaciones.
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Apéndice*

A) Ficha de TiO; anatasa, para radiacién Cu Ka (L = 1.5418 A)

Intensidad °20g D
100 25,30 3,52
10 36,97 2,43
20 37,81 2,38
10 38,59 2,33
35 48,08 1,89
20 53,93 1,70
20 55,09 1,67
4 62,14 1,49

fla: angulo que satisface la ley de Bragg, para un determinado valor de Ly D
D: distancia entre planos cristalograficos (A).

B) Ecuacion de Scherrer [73]

La técnica de difraccion de rayos X permite estimar el tamafo de cristal
promedio en la direccion perpendicular al plano considerado, a fravés de la medida del

ancho a la mitad de la altura de los picos de difraccion. Para ello se utiliza la ecuacion
de Scherrer:

t=0.9%/[(B* p*)'? cos 0g).

t : tamafio de cristal (A).
3 longitud de onda del haz de rayos X (A).

8z angulo que satisface la ley de Bragg, para un determinado valor de A y D (distancia
entre planos cristalograficos).

p: ancho instrumental. Se define como el ancho a la mitad de la altura para un pico de
una sustancia de referencia en un angulo cercano a g (en radianes). La sustancia de

referencia debe tener cristales de tamafio suficiente como para que el ensanchamiento
de los picos sea despreciable.

B: ancho a la mitad de la altura del pico correspondiente a 0z (en radianes).
C) Aproximaciones de Bruggeman [68] y Maxwell-Garnett [69]

En este trabajo, las aproximaciones de Bruggeman y Maxwell-Garnett se
utilizaron para estimar la porosidad a partir del indice de refraccion (n) de un film
transparente mesoporoso. El indice de refraccion se obtiene experimentalmente por

ellpsuzrnetria. Este parametro se relaciona con la constante dieléctrica (g.) segun
£ =N,

a) Aproximacién de Bruggeman para dos componentes mezclados al azar:
fr[(€1-€0) / (E4+2€4)] + T3 [(E2-€e) / (€2%2€4)] = O,

donde ¢, son las constantes dieléctricas de los dos componentes, f, son las fracciones
en volumen y &, se determina experimentalmente para el material compuesto.

* Segin orden de aparicidn en el texio,
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b) Aproximacion de Maxwell-Gamett para dos especies, cuando una es una matriz,
con f; y €5, ¥ |2 otra es una inclusién, con f; y £

fi[(e1-€2) / (£4+2¢2)] - [(ee-e2) / (£a+2¢2)] = O,
fal(ez-€1) / (E2*2€4)] - [(€a-E4) / (€+2€4)] = 0.
D) Ley de Bragg [73]
Un material cristalino, por la regularidad de su estructura, es capaz de difractar

la radiacion X incidente. De forma anéloga, en los sistemas mesoporosos, el arreglo
de poros presenta la periodicidad necesaria para cumplir con la ley de Bragg:

2D0senBg=ni.

A: longitud de onda del haz de rayos X (A).

D: distancia entre planos cristalogréficos (para un sistema cristalino) o distancia
interporo (para un material mesoporoso) (A).

fs: angulo que satisface la ley de Bragg, para un determinado valor de A y D. Para
materiales mesoporosos, 20 < 4°.

n: orden de difraccion.
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