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Resumen

En este traba jo , se com b inó  la s ín tesis so l-gel con técn icas de m icroseparación 
de fases para ob tene r film s de lgados porosos de T i0 2. Se u tilizó polie tileng lico l de 
d iferente peso m olecu la r (M w= 2000 y  4000) para inducir la separación  de fases que 
genera una textu ra  m acroporosa (poros de diám etro entre 0.1 y 1 pm). Esta textura  se 
contro ló m od ificando las cond ic iones de  sín tesis (com posic ión y  tem pera tura  del sol, 
ve locidad de extracción , hum edad relativa, post-tratam iento).

La asociac ión  del po lietileng lico l con el esquele to  inorgánico  genera, a su vez, 
una textura  m esoporosa en las paredes (poros m onod ispersos, con una separación 
in terporo de 3-4  nm). En consecuencia , se obtuvieron film s de lgados (200-500 nm ) de 
T i0 2 con una dob le  textu ra  de poros, en un solo paso. La superfic ie  de las paredes 
puede m odificarse por la incorporación de funciones orgán icas en e tapas posteriores. 
Adem ás, en este traba jo  se presenta una estra teg ia  de s ín tes is de  paredes 
nanocrista linas sin m icro fisuras. Estos film s poseen potencia les ap licac iones en óptica, 
ca tális is, sensores, etc. La caracterización  de las estructuras je rá rqu icas  se  rea lizó  por 
MEB, MET, ATD -TG , DRX, EDS, espectroscopias FTIR  y  U V-V IS  y  e lipsom etría .

F ina lm ente, se presentan estud ios pre lim inares de s is tem as m ulticapa meso- 
m acroporosas. Para p roduc ir las m onocapas m esoporosas, se utilizaron tensioactivos 
que generan arreg los periód icos de m esoporos. Se sin tetizaron film s m esoporosos de 
T í0 2 y S i0 2 con d is tin tos surfactantes (CTAB, F127, B rij56 , B rij58) sobre film s 
m acroporosos de T i0 2 y  tam bién se depositaron film s m acroporosos sobre los 
m esoporosos. Se rea lizaron cic los de depósito -estab ilizac ión  de la pe lícu la-rem oción 
del m olde (por ca lc inación  o  lavado)-nuevo depósito . El uso de d iso luc ión  se lectiva  de 
la capa m acrotexturada perm itió  crear a rquitecturas trid im ensiona les con porosidad a 
d iferen tes escalas. Los s is tem as m ulticapa se estud iaron por EDS, M EB, M ET y  DRX 
de bajo ángulo.

A bstract

In th is w ork, a com bina tion  o f so l-ge l synthesis w ith  contro lled  phase separation 
stra teg ies has been used to  prepare m acroporous T i0 2 th in  film s by d ip-coating. 
Po lyethylene g lycol (PEG  o f Mw= 2000 and 4000) w as used in o rder to  induce the 
phase separation, w hich  produces pores w ith  variab le  d iam ete rs  betw een 0.1 and 1 
pm. The m acroporous texture  can be tuned by changing the  syn thes is  cond itions (sol 
tem pera ture  and com position , w ithdraw al speed, re lative hum id ity, post-trea tm ent). The 
association o f  PEG w ith  the  T i-oxo  species resultíng from  ino rgan ic  polym erisation 
g ives rise to  m esostructu red  w alls, w hich p resent loca lly o rgan ized  m esopore  arrays 
w ith an in terpore separa tion  o f 3-4 nm). In consequence, double  textu red  porous thin 
film s (200-500 nm th ickness) w ere  obta ined in on ly  one synthesis step. The T ¡0 2 wall 
surface can be fu rthe r m od ified  by incorporation o f o rgan ic  functions in a subsequent 
post-gra fting  step. M oreover, we report a s tra tegy lead ing  to  nanocrysta lline  w alls 
(anatase) w ithou t m icrocracks. The film s thus produced can find potentia l app lícations 
as optica l m ateria ls, sensors, depollutants, etc. The h ierarch ica l s tructu res were 
characterized by SEM , TEM , DTA-TG A, XRD, EDS and e llipsom etry. M esopore 
accessib ility  w as confirm ed by o rgan ic m olecu les adsorption, w hich  w as  fu rthe r studied 
by IR and U V-V is spectroscopy.

Finally, the  conjunction  o f m eso and m acroporous film s syn thes is  strateg ies 
m ade possib le  the production o f m ultilayered structures. T ¡0 2 and S i0 2 m esoporous 
film s w ere  p roduced usíng d ifferent surfactants (CTAB, F127, Brij56, Brij58). 
Successíve d ip -coa ting /s tab iliza tion/tem pla te  extraction cycles perm its  to  create  bilayer 
thin film s presenting  ta ilo red porosity  in the z  axis. Three d im ensional a rch itectu res w ith 
porosity a t d iffe ren t sca les w as achieved by se lective e tch ing  o f the  m acroporous layer. 
The obta ined m ateria ls  w ere  characterized by SEM , TEM , XRD, EDS and FTIR.
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Capitulo I. Introducción

Capítulo I. Introducción

1) Q uím ica de la m ateria organizada

En los ú ltim os d iez años, la s ín tesis de m ateria les com ple jos, o rgan izados en el 
espacio  en m últip les escalas [1], ha experim entado fuertes avances. Se han utilizado 
diversas estra teg ias para d iseñar desde arreg los de nanopartícu las [2-5] hasta 
m ateria les de porosidad contro lada [6], con tam años de poros desde unos pocos 
nanom etros hasta varios m icrones.

Desde la prim era s ín tes is  de sílice m esoporosa en 1992 [7, 8], las técnicas de 
so l-gel com binadas con un m olde (surfactantes, polím eros, esfe ras de  látex, e tc.) han 
perm itido crea r m ateria les p orosos o rgan izados  (M PO ), que presentan o rgan ización  en 
las escalas m esoscóp ica  a m acroscópica [6, 9-14], Las venta jas de los M PO son 
m últip les, com enzando por una e levada área superfic ia l (200-1200 m 2/g para 
m esoporosos, un orden m enor para m acroporosos) y  poros de  tam año  ca lib rado  (2-50 
nm para la m esoesca la , 50 nm -10 nm  para la m acroescala). Una venta ja  adic ional es 
la superestructura  del s is tem a de poros en sí, que proporc iona poros estab les y 
estructu ras robustas. En el caso de pelícu las delgadas, adem ás de la porosidad [15] 
tam bién puede contro la rse  la orientación espacia l de los poros [16, 17] (poros 
para le los o perpend icu la res al sustrato, estructuras in terconectadas en tres 
d im ensiones, etc.).

Un paso ad ic iona l que se ha logrado en la c iencia de  m ateria les es la síntesis 
de óxidos con superestructu ra  je rárqu ica , con potencia les ap licaciones en catálisis, 
sensores o  separación  [18-22], El d iseño y la caracterización  de  estructu ras m eso- 
m acroporosas es un paso fundam enta l para crear d ispositivos que  incorporen las 
venta jas de los s is tem as m esoporosos (ej: e levada superfic ie  específica, contro l de 
tam año de  poro y  de las caracterís ticas de la superfic ie ) con una porosidad más 
abierta , en el orden de los m acroporos, a fin de fac ilita r el transporte  de m ateria , o 
perm itir la in teracción con especies de m ayor tam año ta les  com o b iom olécu las 
m asivas, m em branas, bacterias y  célu las. Son particu la rm ente  in teresantes los 
sistem as porosos m od ificados con d iferen tes funciones qu ím icas, precisam ente 
d istribu idas en el espacio , con m iras a generar m ateria les in teg rados para aplicaciones 
ana líticas avanzadas.

F inalm ente, el d iseño de  m ateria les m ulticapa es de especia l interés, ya que 
perm ite la separación de funciones en el espacio. Hasta el m om ento , no se conocen 
e jem plos de  m ateria les m ulticapa m acro-m esoporosas, en los que cada una de las 
capas de óxido, func iona lizadas o no, cum pla un rol d ife ren te . El contro l de la 
d istribución espacia l de funciones es fundam enta l para poder crea r d ispositivos  
m ultifunciona les, en los que determ inadas regiones del espacio  sean sensib les a 
estím ulos externos.

En este traba jo  se exp loraron las estra tegias de sín tesis y  funciona lización  de 
film s de lgados de T i0 2 con estructura  jerárqu ica  de poros, s igu iendo los trabajos de 
Nakanishi y  co laboradores en geles m acroporosos de sílice [23-28] y  en film s de 
titan ia  [29-35], Adem ás, se realizaron pelícu las m esoporosas de  sílice y titan ia  con el 
objetivo  de in tegrarlas en s istem as m ulticapa con los film s m acroporosos. Los film s se 
sintetizaron por d ip -coating , com binando la técn ica  so l-gel con el au toensam blado de 
m oldes supram olecu la res y  m icroseparación de  fases contro lada. D ichas técnicas se 
describen brevem ente  en las próxim as secciones.

2) S íntesis de m ateria les  cerám icos por sol-gel [36, 37]

La s ín tes is  so l-ge l consiste  en la form ación  de una red m eta l-oxo  a partir de la 
polim erización contro lada de un precursor inorgánico. Es un m étodo "bo ttom  up", que 
perm ite ob tene r un só lido  a partir de un p recursor m olecu lar. C on esta técnica, es 
posible d iseñar las ca racterís ticas del m ateria l m odificando las va riab les de sín tesis

5



Capitulo I. Introducción

(tipo de precursor, so lvente, h = H20 /M e ta l, p = « /M e ta l,  tem pera tura , hum edad, etc.). 
Adem ás, se pueden rea lizar cerám icos a tem pera turas cercanas a la am biente, lo cual 
posibilita la integración de funciones orgán icas o  b io lóg icas durante  el procesam iento , 
obteniéndose m ateria les h íbridos  [38]. La ruta so l-ge l perm ite p roduc ir nanopartícu las, 
polvos, m onolitos, fib ras  y  film s (figura 1) de d iversos óxidos com o S i0 2, T i 0 2 , Z r0 2l 
ZnO , S n 0 2, C e 0 2, óx idos  m ixtos, etc.

Figura 1. Procesamiento de materiales por sol-gel. Adaptado de [36],

A  continuación  se p resentan a lgunas defin ic iones re lac ionadas con la quím ica 
so l-gel que serán u tilizadas en este traba jo  [37].

^  Sol: suspensión  estab le  de partícu las sólidas co lo ida les, de radio nanom étrico, en 
un solvente.

^  Gel: red só lida continua in terconectada que se expande a través de un m edio 
líquido y  sólo se encuentra  lim itada por el tam año del rec ip iente  que lo contiene. 
G elación: fo rm ación  de un gel; se  produce cuando la d ispers ión  hom ogénea 
p resente en el so l in ic ia l se torna rígida.
Transición so l-gel: transform ación  que sufre un sol cuando  cam bia  abruptam ente 
su v iscosidad, pasando de  un estado líquido viscoso a una fase  só lida  o  gel.

2.1) Precursores inorgánicos

Un p re cu rso r  es un reactivo  que contiene la especie  m etá lica  que  form ará la 
red m eta l-oxo. Los precursores pueden ser de d istin tas c lases, en función  del grupo 
reactivo; sa les (M nA m), a lcóxidos (M (O R )m) u o rganom etá licos (M R m), donde M es el 
catión, A  el anión y  R  una cadena alquílica. La so lución precursora, o sol de  partida, se 
form a con un precursor, que contenga el centro  m etá lico  de in terés, en un so lvente  
adecuado. Las estra teg ias de sín tesis se  d iseñan en func ión  de  la reactiv idad de dicho 
precursor. En este traba jo  se utilizaron a lcóxidos de silic io  y titan io  com o precursores 
de los óxidos.

La obtención de un só lido  desde una solución de  un p recursor se produce 
básicam ente  en dos etapas; una reacción de activación  denom inada h id ró lis is  y  una 
etapa de propagación llam ada condensación. Estas reacciones d ifie ren según el tipo 
de precursor y  de  centro  m etálico. En las secciones s igu ien tes se presentarán las

/ \

GeI seco 
(Xerogel)

Aerogel
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reacciones de h id ró lis is y condensación para a lcóxidos. Adem ás, se com entarán  las 
características particu la res de  la s ín tesis a partir de a lcóxidos de s ilic io  y  titanio.

2.2) H idrólis is de alcóxidos

La h id ró lis is de  a lcóxidos (M (O R )„) consiste  en la sustituc ión  de grupos R por 
g rupos hidroxo (O H ) (o g rupos oxo (O) en m edios m uy básicos) en presencia  de agua 
(figura 2), obten iéndose com o producto un centro  m etá lico  h idro lizado. La reacción de 
hidrólisis de un a lcóx ido  es M (O R )n + m H20  o  M (O R )n̂ (O H )m + m  ROH, con m sn. 
Dado que el agua es un reactivo, el g rado de  h idró lis is puede pre fija rse  con la cantidad 
de agua inicial en el sol. Este fenóm eno es fundam enta l para con tro la r la h idró lis is de 
a lcóxidos de m eta les m uy reactivos, com o es el caso del Ti (IV).

Figura 2. Esquema de la reacción de hidrólisis de alcóxidos.

Los facto res m ás in fluyentes en las reacciones de h id ró lis is son los s igu ientes.

*•'' La natura leza del centro  m etá lico . Para h idró lis is de a lcóxidos, un m ayor núm ero 
de coord inación  habitual o una m ayor carga form al del centro  m etá lico  generará 
una m ayor ve loc idad de hidrólisis.
La natura leza  del g rupo reactivo. Los a lcóxidos p resentan m enor reactiv idad 
cuanto  m ás largas y  ram ificadas son las cadenas orgán icas que  los com ponen 
(dado que la reacción  de h id ró lis is es de tipo SN2).
La natura leza del so lvente. En función  del so lvente  a lcohó lico  que se em plee y  del 
a lcohol que se genere en la h idrólisis, la reacción puede se r m ás lenta  deb ido a la 
so lvatacíón de l p recursor. Por otra parte, si el producto a lcohó lico  y  el so lvente  son 
los m ism os, la reacción  de form ación  de ROH va a desp lazarse  hacía los reactivos. 
La concentración  de cada especie  en el solvente.

*''' La re lación m o lar agua/a lcóx ido  (h).
La tem peratura .

Las reacciones de h id ró lis is son más rápidas cuando  se increm entan  tanto la 
concentración  del a lcóxido  com o la relación agua/a lcóxido  y  la tem peratura . Sin 
em bargo, la cantidad de agua y  el grupo a lquílico  son los factores m ás im portantes 
para contro la r la ve locidad de hidrólisis.

Para a lcóxidos de silic io , la h idró lis is es lenta y  debe cata lizarse con un ácido o 
con una base. En cam bio, para a lcóxidos de titan io  (IV) y de m eta les de transic ión en 
general, la h id ró lis is es m uy rápida y  debe contro larse la condensación.

2.3) C ondensación de alcóxidos

Una vez  que los precursores d isponen de posic iones h idro lizadas, éstas 
pueden reacc ionar entre sí para fo rm ar puentes oxo (reacción de oxolación, si se 
libera agua, o  a lcoxo lac ión , si se libera un a lcoho l) o h idroxo (reacción de o lación) 
entre centros m etá licos (figura 3). A  través de  este p roceso de po lim erización, 
denom inado condensación, se conform a la red inorgánica. El contro l de la 
condensación  es fuertem ente  dependiente  del pH. Adem ás, la condensación  es un 
proceso té rm icam ente  activado. El m ecanism o de la reacción para a lcóx idos de titanio 
IV y  s ilic io  es de tipo  SN2.

7



Capitulo I. Introducción

O H ' (b)

Figura 3. Esquema de reacciones de condensación de alcóxidos. a) Oxolación, b) olación.

La h id ró lis is-condensación  de a lcóxidos de silic io  es la m ás estud iada ya que la 
h idró lis is es lenta y la condensación  es fácilm ente contro lab le . En este s is tem a existen 
tres reacciones en com petencia : la h idró lis is, la condensación  y  la red iso lución; la 
com posic ión  fina l depende  del pH de la so lución precursora (figura  4).

Para a lcóx idos de silicio, la clave es se pa ra r la h id ró lis is  de la condensación. 
La ve locidad m ínim a de form ación  de  geles se encuentra  a pH = 2  (figura 4); este va lor 
coincide con el punto  isoe léctrico  del S i0 2. Los so les son estab les a pH s elevados, 
para los cua les la polim erización  es rápida, y  se form an partícu las d iscretas; a pH > 7, 
las repuls iones e lectrostá ticas entre las partícu las ca rgadas negativam ente  evitan la 
gelación. Entre 3 < pH < 7, los d ím eros (asociación de dos m onóm eros h idro lizados) 
pueden red iso lverse, y  se detiene la condensación. En m ed ios ácidos (pH < 2,5), la 
ve locidad de h id ró lis is es m ayor a la ve locidad de condensación. D ependiendo del 
conten ido  de agua, se  fo rm an geles polim éricos o c lusters co lo ida les [37].

En el caso  de  los a lcóxidos de titan io  (IV), las reacciones de h id ró lis is y  
condensación  son suces ivas y  m uy rápidas. La sín tesis debe  d iseñarse  para re ta rdar 
la condensación. Existen va rias  estra tegias, pero la m ás u tilizada  es la inh ib ic ión  de la 
condensación  con un m edio m uy ácido (pH < 1). Para un pH m ás e levado, el resultado 
es la form ación de  precip itados.

Los precursores de  tipo  T i(O R )4l form an pequeños po lím eros solubles, 
re la tivam ente h id ro fób icos (c lus te rs , con un radio de g iro  entre 10 y 25 A ) si h = H20 /T i 
< 1, y  po lím eros m ás grandes, si h aum enta [39]. Es decir, m od ificando la relación 
agua/a lcóxido, se puede contro la r el tam año de los polím eros en fo rm ación  durante  la 
condensación. O tra  form a de contro la r el tam año es va riando  la longitud y/o las

0  2 4 6 8 10 pH

Figura 4. Velocidades de hidrólisis, condensación y redisolución 
del tetraetoxisilano (Si(OCH2CH3)4) en función del pH. Extraído de [37],



Capitulo I. Introducción

ram ificaciones de  la cadena alquílica: para cadenas m ás grandes, las reacciones de 
h idró lis is y  condensación  son m ás lentas y, por lo tanto, se obtienen polím eros 
pequeños.

3) G eneración de film s po r d ip-coating

La técn ica  de dip-coating, com binada con la de so l-gel, perm ite  generar 
recubrim ientos de m anera sencilla , a bajo costo  y  con una am plia  gam a de 
propiedades. El m étodo consiste  en sum erg ir la p ieza a recubrir (sustra to) en una 
solución precursora, re tira r la p ieza con una ve locidad contro lada y  de ja r evaporar el 
so lvente  para que se conform e el recubrim iento  por ge lac ión  de las especies 
presentes en la so lución. El m étodo de deposición puede d iv id irse  en cinco  etapas: 
inm ersión, in icio, deposic ión, drenaje y  evaporación (figura 5). Para so luc iones con 
so lventes vo lá tiles, la etapa de evaporación se superpone con las e tapas de 
deposición y  drenaje.

1
; ^1r

r %

I
(a) (b)

Figura 5. Esquema de la técnica de dip-coating. a) Inmersión en la solución, b) El sustrato 
queda sumergido en la solución, c) Inicio de la deposición y drenaje, d) El film delgado se 
forma por evaporación del solvente y gelación de las especies inorgánicas presentes en la 
solución. Adaptado de [36].

En lo que  respecta  a la form ación  de film s delgados, la técn ica  de sol-gel 
com binada con las técn icas de dip y  sp in-coating o  spray, p resenta  dos grandes 
venta jas fren te  a otros m étodos com o CVD, PVD o  sputtering. La prim era venta ja  es 
que son m ás económ icas y  poseen un equ ipam iento  sencillo , sin necesidad de vacío 
ni de altas tem pera turas. La segunda venta ja  es la posib ilidad  de contro lar 
quím icam ente la  estructu ra  y  las d iversas caracterís ticas del film , com o el espesor, la 
porosidad y el d iám etro  de poro  para film s m eso y  m acroporosos. S in em bargo, estos 
recubrim ientos poseen una m enor adherencia  al sustra to  que  aquellos obten idos por 
las técn icas antes m encionadas.

3.1) Factores que influyen en las características de los film s

La técnica de d ip -coating  perm ite m od ificar las va riab les de  p rocesam iento  de 
fo rm a sencilla , para poder contro la r las características de las pelícu las. Entre estas 
va riab les se incluyen la tem pera tura  y com posic ión de la so lución, la ve locidad de 
extracción del sustrato, la hum edad relativa, la a tm ósfera dentro  de la cám ara y  el 
post-tra tam iento.

La tem pera tura  varía  la v iscosidad de la so lución; con la ve locidad de 
extracción se m odifica  el espesor de los film s. La hum edad dentro  de la cám ara regula 
la ve loc idad de evaporación  para soles acuosos, y perm ite  el avance de las reacciones 
de h id ró lis is-condensación  de so les parcia lm ente h idro lizados (con m enor contenido 
de agua inicial que el estequiom étrico).

En particu lar, la form ación de film s porosos por au toensam blado de 
tensioactivos o por m icroseparación  de fases es fuertem ente  depend ien te  de las 
cond ic iones de deposic ión . En las próxim as secciones, se presentarán las 
caracterís ticas de la s ín tes is  de  film s m esoporosos y  m acroporosos, y  en el capítu lo  III

9
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se estudiarán las cond ic iones óptim as para obtener film s m acroporoso de form a 
reproducible.

4) Film s m esoporosos

Un m ate ria l m esoporoso  estructurado  es una m atriz inorgánica, en genera l de 
un óxido (S i0 2, T i0 2, Z r0 2, etc.), con poros m onod ispersos organ izados 
periód icam ente  y  de  d iám etro  entre 2 y  50 nm. En la s ín tesis de m ateria les 
m esoporosos se com bina  la técn ica  so l-ge l con agentes estructurantes orgán icos 
(tensioactivos) que  se autoensam blan  para fo rm ar cris ta les líqu idos y  generar el 
a rreglo periód ico de  poros (figura  6). La técn ica  de so l-ge l perm ite  que estos 
m ateria les puedan obtenerse en fo rm a de  recubrim ientos de lgados (por d ip o spin- 
coating), xeroge les y  partícu las [7, 15, 40-42], El agente  estructu rante  y  las 
condic iones de s ín tes is  son las variab les que contro lan el d iám etro  de poro y  la 
estructu ra  del a rreg lo  de poros, respectivam ente.

P recurso r
Ino rgán ico

r ^ - x

x M X 4

S o l-S e l * 
¿utoensam blado

Eliminación del 
molde

S u rfa e ta n te  
(M olde)

Precursor Híbrido 
Mesostructurado

OXIDO
MESOPOROSO

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

Los agentes estructu ran tes u tilizados en la s ín tesis de m ateria les m esoporosos 
son m oléculas anfífílicas. Pueden ser surfactantes iónicos, con una cabeza cargada 
(hidrofílica) y  una co la  h idro fóbica, o  no ión icos (copo lím eros en bloque), fo rm ados por 
una sucesión de  cadenas h idro fóbicas e hidrofílicas. En la figura  7 se p resentan las 
estructu ras quím icas de los surfactantes u tilizados en este trabajo .

Br'.¡ 

« s
(a)

(b)

-J n CH3 L  n

70 (C)

Figura 7. Agentes estructurantes, a) CTAB (C16H33(CH3)3N:Br), surfaetante catiónico. (b) Alquil 
polióxido de etileno: Brij 56 (n=10), Brij 58 (n=20). (c) Pluronics: F127 (n=106), P123 (n=20); el 
óxido de etileno (-OCH2CH2-) es el grupo hidrofílico y el óxido de propileno (-OCH2CH(CH3)-) es 
el grupo hidrofóbico.
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En una so lución d ilu ida, com o son las so luciones precursoras, las m olécu las de 
surfactante  no in teractúan entre  e llas. C uando el so lvente  com ienza a evaporarse, la 
concentración  de surfactante  aum enta y  estas m olécu las in teractúan buscando una 
configuración m ás estable. Los segm entos insolubles del tens ioactivo  se repliegan, y 
quedan só lo  los segm entos so lub les expuestos al m edio. Esta nueva configuración se 
denom ina m ice la  y  la transic ión  de so lubilidad m olecu lar a un con jun to  de  m icelas 
ocurre  a un va lo r de concentración  defin ido, llam ado concentrac ión  m ice la r crítica  
(eme) (figura  8). En función  de la variación de la com posic ión, las m ice las m in im izan la 
energía del s is tem a o rgan izándose en el espacio  en d is tin tos a rreg los regulares, 
fo rm ando un cris ta l líquido. Este fenóm eno ha sido estud iado para d iversos sistem as 
tensioactivo /so lventes [43],

'  * 1 i  1 i  1 i  1 i  1— i ■— i— 1— i— '— i— '—  

o 10 20 30 40 SO 60 70 80 90 100 

Surlactant concentration (weight percent)

Figura 8. Representación esquemática del diagrama de fases de CTAB en agua,
indicando las estructuras posibles que se pueden obtenerse. Extraído de [15].

La fo rm ación  y  organ ización  de m ice las al superar la concentrac ión  m icelar 
crítica deb ido a la evaporación del so lvente  se denom ina autoensam blado inducido  p o r  
evaporación  (AE IE ) [15]. A l conform arse las m icelas, los c lusters inorgánicos 
in teractúan con la superfic ie  h idro fílica  de las m icelas y  las recubren. El so lvente  se 
evapora y se obtiene un depósito  h íbrido inorgánico-orgán ico, fo rm ado por una m atriz 
inorgánica poco conso lidada, con m icelas o rgán icas o rgan izadas en su interior, (figura
9). Para ob tener el m ateria l cerám ico  m esoporoso, las m ice las deben e lim inarse por 
ca lc inación o  m ed ian te  extracción con un so lvente  adecuado.

4.1) Variab les  de proceso en la obtención de film s m esoporosos por dip-coating

La form ación  de film s m esoporosos por d ip-coating depende  de  la com posic ión 
de  la so lución p recursora, de los parám etros de deposic ión y  del post-tra tam iento.

El m olde e leg ido  determ ina, principa lm ente, el tam año  de poro. Para 
tensioactivos ión icos lineales, el tam año de poro es función de la long itud  de la cola 
h idrofóbica, ob ten iéndose tam años de poro entre 1.5 y 4 .5  nm  [7, 8], La utilización de 
surfactantes no ión icos perm ite  extender el tam año de poro  entre 4  y  30 nm [44, 45]. 
Adem ás, la fracc ión  m o lar de surfactante  determ ina el tipo de  estructura , obteniéndose 
estructuras con m enor curvatura  interfacial si se increm enta la fracción  m olar (fiaura
8 ).
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-'a * *  ¿ v r  <
c  «  em e

E lh an o l

Figura 9. Esquema de formación de un film delgado híbrido por dip-coating. A) El sustrato se 
eleva arrastrando una capa de solución. B) La evaporación del solvente incrementa la 
concentración de surfactante y se forman micelas. C) Se evapora más solvente y las micelas se 
organizan, formando el film híbrido inorgánico-orgánico. Adaptado de [46] La evolución de la 
composición para una solución de etanol-agua-CTAB-silice se sigue en el diagrama de fases de 
la derecha (puntos A, B, C). Extraído de [15],

Para cada sistem a existe  un rango óptim o de tiem pos de enve jec im ien to  de la 
so lución en el que la proporc ión  de h idró lis is y condensación  resu lta  en polím eros que 
presentan a) un ca rácte r h idro fílico  adecuado com o para in teractua r favorab lem ente 
con la porción h idro fílica  del surfactante  o  m olde, b) un tam año adecuado, com o para 
poder adaptarse a la curvatura  im puesta por el m olde. Para ello, es necesario  ca lentar 
la so lución a tem pera turas m oderadas (30-60°C ) durante  un tiem po preestab lec ido , lo 
que lleva a perm itir el avance de  la h idró lis is y  la condensación  de m anera controlada. 
Esto perm ite ob tene r m esoestructuras con buena organ ización . El enve jecim iento  
puede ace lerarse  e levando la tem peratura  de la solución, y  de esta form a se acortan 
los tiem pos m ín im os para la obtención  de fases o rgan izadas [47],

El espesor de los film s (e) obtenidos por d ip-coating, sean o no porosos, 
depende de la ve loc idad de extracción del sustrato (V), la v iscosidad y  densidad de la 
so lución, y  de  la tensión  superfic ia l entre el líquido y  vapor. En particu lar, el espesor 
del film  es fu n d ó n  de la ve loc idad de extracción (e ce V 273) si las o tras va riab les se 
m antienen re la tivam ente  constantes y la tem peratura del proceso es s iem pre la 
m ism a. En función  de la ve loc idad y  del sistem a, el espesor del film  ob ten ido  por dip- 
coating puede es ta r entre  200 y 500 nm  [36],

La hum edad dentro  de la cám ara m odifica la ve locidad de e lim inac ión  de agua 
del film  durante  la deposic ión. Esto perm ite ob tene r d is tin tas clases de 
m esoestructuras e inc lus ive  puede dete rm inar la pérd ida de  la organ ización  en 
algunos s istem as [46, 48],

Después de la deposic ión, el film  obtenido es un gel inorgán ico  pobrem ente 
interconectado, que contiene  alcohol, agua, ácido y el agente estructu rante  orgánico. 
En esta etapa, el film  es un com puesto  h íbrido inorgán ico-orgán ico. Para ob tene r un 
film  robusto  y  res is tente  a la extracción de agente  estructurante, es necesario  e lim inar 
el a lcohol, el agua y  el ácido en form a contro lada, e increm enta r el grado de 
reticu lación entre centros m etá licos (post-tra tam iento  de estab ilizac ión ) co locando los 
film s en estufas, a tem pera turas m enores a 150°C.

Una vez  estab ilizada  la m esoestructura, para ob tene r un film  m esoporoso a 
partir de  uno híbrido, se debe rem over el agente  estructurante . Para e lim inar el 
o rgán ico pueden u tilizarse dos m étodos: d iso lverlo  se lectivam ente  con un solvente 
adecuado, sin m od ifica r la m atriz inorgánica, o  m ed ian te  la ca lc inación  del film . En el 
prim er caso, la estab ilizac ión  debe generar un alto  g rado de in terconexión entre los
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agregados inorgánicos para ev ita r la pérdida de la estructura. La ca lc inación  es más 
e fectiva ya que  se e lim inan el a lcohol, el agua y el ácido rem anentes de la 
estab ilización, se  increm enta la reticu lación del inorgánico y  se degrada el orgánico. 
Otra venta ja que  presenta la ca lc inación es que posib ilita  la obtención  de paredes 
cristalinas. S in em bargo, la ca lc inación produce una contracción uniaxia l muy 
m arcada, y  puede llegar a perderse la m esoestructura  por tra tam ien tos a altas 
tem peraturas (superio res a 400°C ) durante  tiem pos pro longados.

4.2) C aracterización de m ateria les m esoporosos

En los s is tem as m esoporosos, el a rreglo de poros presenta la period icidad 
necesaria para cum p lir con la ley de Bragg. Una com pleta  ca racterización  estructura l 
de las m esoestructuras puede rea lizarse por m edio de d ifracción de rayos X a bajo 
ángulo en una d im ensión (Bragg-B rentano) y en dos d im ensiones (Laue), com o así 
tam bién por M ET (figura  10.a), para corroborar la asignación y  o rien tación  de  fases, y 
dete rm inar parám etros de red. Se em plean d ifractogram as 6-20 (va lores de 20 entre 
1.3° y  4 o) com o herram ienta de rutina para verificar la obtención  de organ ización 
(figura 10.b) y  d ifracc ión  de rayos X  en dos d im ensiones con inc idencia  rasante  o  casi 
rasante (4o o 10°) para identifica r la estructura (cúbica, hexagonal, e tc.) [49], Adem ás, 
la posición de los p icos brinda inform ación re lacionada con la d is tancia  in terporo y  el 
ancho se re laciona con el ordenam iento  de los poros (los p icos son más anchos para 
m esoestructuras con orden local, de  corto a lcance, y más angostos para estructuras 
bien organizadas).

(a )  (b )

Figura 10. Caracterización de materiales mesoporosos. a) Micrografía de MET de un film de 
T i0 2 con F127, donde se observa el ordenamiento de los poros en una estructura cúbica 
(extraído de [50]). b) Difractograma 6-20 de un film de T i0 2 con CTAB (este trabajo).

Para de te rm ina r la d istribución de tam años de poro y el área específica  se 
realizan iso term as B E T * de  adsorc ión-desorc ión  de N2 para po lvos m esoporosos. En 
films, deb ido a la poca cantidad de m ateria  d ispon ib le , se recurre a m étodos ópticos 
(e lipsom etría  para estim ar porosidad e índice de refracción; SAXS* para determ inar 
orientación).

5) Film s m acroporosos

Un m ate ria l m acroporoso  es una m atriz (cerám ica, m etá lica  o  po lim érica) con 
poros de d iám etro  m ayor a 50 nm. Por d iversas técnicas, estos m ateria les pueden 
obtenerse en form a de film s, polvos, m onolitos, etc, y encuentran  ap licaciones en 
cam pos com o catá lis is heterogénea, separación y com o sensores y soportes de

*  BET: Brunauer-Emmett-Teller
* SAXS: Small Angle X-ray Scattering
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m oléculas g randes [51]. En particular, Nakanishi y sus co laboradores u tilizan geles 
m acroporosos de S ¡0 2 (figura  11 .b) en co lum nas de H PLC * [24, 52].

Existen m uchas técn icas para s in te tizar m ateria les inorgánicos m acroporosos, 
y  entre e llas se encuentran  los m étodos sol-gel com binados con un m olde polimérico. 
D entro de estas ú ltim as, una de las más u tilizadas se denom ina co llo ida l crysta l 
tem plating\ con esta técnica se obtienen m acroporos m onod ispersos ordenados en 
bulk  [51]. C onsiste  en la im pregnación de un arreglo de esferas (de poli(estireno), 
po!i(metil m eta-acrila to ), látex, etc.), con la so lución precursora del esqueleto  
inorgánico ocupando los interstic ios entre las esferas. Al avanzar la condensación, se 
form a la estructu ra  m eta l-oxo  rodeando las esferas, que son posteriorm ente 
e lim inadas, ob ten iéndose  esquele tos porosos com o el presentado en la figura  11 .a.

( a )  ( b )  (C )

Figura 11. Micrografías de MEB de sistemas macroporosos. a) (V0 )2P20 7  macroporoso 
obtenido utilizando esferas de poli(estireno) (Extraído de [51]); b) S i0 2 en bulk, con poros 
interconectados (Extraído de [52]); c) Film de T i0 2 (este trabajo).

Para ob tener m ateria les m acroporosos con paredes robustas y  d iversas 
configuraciones de poros, puede u tilizarse otra técnica, que com bina  la s ín tes is  sol-gel 
con una m icroseparación  de fases inducida por un polím ero [24], De esta form a 
pueden obtenerse desde m onolitos con poros in terconectados en tres dim ensiones 
(figura 11 .a) hasta film s cerám icos con poros pasantes (figura 11 .c). Esta estra tegia  de 
sín tesis se u tilizó en este traba jo  para generar film s de lgados m acroporosos de  T i0 2.

A  continuación  se deta lla rán las caracterís ticas del s is tem a estud iado: T i0 2- 
PEG (po lie tileng lico l)-so lven te ; y se  presentará brevem ente  el tipo de separación de 
fases que da origen a los m acroporos.

5.1) Diagram a de fases en un s istem a polím ero-solvente [24, 53, 54]

Los com ponen tes básicos para obtener m ateria les m acroporosos por 
m icroseparación de fases  son tres: un polím ero inorgánico (la red m eta l-oxo ), un 
polím ero o rgán ico  y  un so lvente  com patib le  con am bos polím eros. Para com enzar el 
estudio, se tom ará  un s is tem a b inario polím ero-so lvente  y luego  se extenderá el 
anális is al s istem a ternario . El ob jetivo es ana lizar el com portam iento  del sistem a T i0 2
- PEG - so lvente, a partir del cual se s intetizarán film s m acroporosos.

En la figura  12 se m uestra  el esquem a de un d iagram a de fases típ ico  para un 
sistem a b inario polím ero-so lvente . A  bajas tem pera turas (T0 en la figura 12), el sistema 
es bifásico, una fase es rica en so lvente, de com posic ión Xa, y la otra fase  es rica en 
polím ero, de com posic ión  Xb. Este tipo de sistem as presentan un gap  de  m iscib ilidad. 
A  m edida que aum enta  la tem peratura , las com posic iones de cada fase  se acercan, 
hasta que son ¡guales para T  = UCST (uppe r critica I so lu tion  tem perature). Para 
tem pera turas m ayores a UCST, el sistem a es m onofásico. La línea que separa los 
cam pos m ono y  b ifás ico  se denom ina b inoda l, y  depende  del peso m olecu lar del 
polím ero y de  las in teracciones polím ero-solvente.

*  HPLC: High-Performance Liquid Chromatography
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M uchos sistem as polím ero-so lvente  tam bién poseen una tem pera tura  crítica 
superior (LCST: lo w e r critica ! so lution tem pera ture ), a partir de la cual se ingresa 
nuevam ente en un cam po b ifásico si se aum enta la tem peratura  (ve r figura  12). La 
separación de fases por encim a de LC S T es difícil de  observar experim enta lm ente  
debido a que, a m enores tem pera turas que LCST, ya com ienza a evaporarse  el 
so lvente. D entro del estud io  de m ezclas donde al m enos una especie  es polim erizable , 
los d iagram as tem pera tura-com posic ión  m anifiestan la m iscib ilidad inicial de los 
com ponentes, antes del com ienzo de la polim erización.

>  LCST

-•••*■ UCST

Xa Xb
Composición 

Figura 12. Diagrama de fases esquemático para 
un sistema polímero-solvente. Adaptado de [53],

Los s istem as con U C ST se ajustan a la teoría  postu lada p o r F lory y  Huggins. 
Esta teoría describe  cua lita tivam ente  la línea binodal, a partir de  estud ios estadísticos. 
La fo rm u lación  m atem ática de F lory-H uggins perm ite estud ia r la com patib ilidad  en 
s istem as con al m enos un com ponente polim erizable. Según esta teoría , el cam bio en 
la energía libre de  G ibbs de la m ezcla puede expresarse como:

AG m a RT [(O a/Pa) lnO a + (<Db/Pb) lnOb + XabOaO b],

donde O, y P¡ (i=a,b) denotan, respectivam ente, la fracc ión  vo lum étrica  y  el g rado de 
polim erización de cada com ponente, y  Xab es el parám etro  de  in teracción  de la mezcla. 
Los p rim eros dos té rm inos expresan la contribución entróp ica  (con form aciona l), y  el 
ú ltim o térm ino, la contribución entá lp ica. Si x¡>b es negativo , la m ezcla  se ve 
term odinám icam ente  favorecida; m ientras que va lo res positivos de Xab ind ican una 
repulsión neta entre las especies a y  b. Usualm ente, Xab va ría  de  fo rm a inversa con la 
tem peratura , es decir, al aum en ta r la tem peratura  se favorece  la m ezcla de  los 
com ponentes. Un s istem a con un va lo r positivo  de Xab tiene un d iagram a de fases 
b inodal con UCST.

Dado que  la d ism inución  de los va lo res abso lu tos de los té rm inos entrópicos 
negativos desestab iliza  el s istem a, el increm ento del g rado de  po lim erizac ión  de cada 
com ponente  hace que la m ezcla sea m enos com patib le. C uando el s igno del AG m 
pasa de ser negativo  a se r positivo, surge la fuerza im pulsora para la separación de 
fases. Entonces, una so lución in ic ia lm ente  m onofásica que contenga al m enos una 
especie polim erizab le , se to rna  m enos estable al aum entar el peso m olecu lar del 
com ponente  y, fina lm ente, se produce una separación en d is tin tas fases por efectos 
entrópicos.

Adem ás, la separación  de fases puede ocurrir si aum enta  la contribución 
entá lp ica  a m edida que  progresa la polim erización. Si una reacción de condensación 
se desarro lla  en un so lvente  polar, a m edida que progresa la reacción se consum e la 
parte po la r de  las m o lécu las y  se m odifica el va lo r de X i2- Es decir, con el tiem po 
cam bia el té rm ino  en tá lp ico  y  puede llegar a inducir la separación  de  fases.
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La variac ión  de la com patib ilidad de una m ezcla al aum en ta r el grado de 
polim erización de  un com ponente , se corresponde con una extensión  de  la región 
bifásica. Es decir, si el par com posic ión-tem peratura  se halla in ic ia lm ente  dentro  de la 
zona m onofásica, al p rogresar la po lim erización se encontrará  dentro  de la región de 
dos fases, por debajo  de la linea  binodal. Este fenóm eno se denom ina  enfriam iento  
quím ico, y  se encuentra  esquem atizado  en la figura  13, jun to  con un enfriam iento  
fís ico  convenciona l (po r descenso de la tem peratura  del s istem a).

Enfriam iento Enfriam iento
fís ico  químico

Figura 13. Comparación entre enfriamientos físico (por descenso de la 
temperatura) y químico (por desplazamiento de la línea binodal). Adaptado de [24],

S co tt [55] extend ió  la ecuación de F lory-H ugg ins para s is tem as ternarios. Si 
para una m ezcla po lím ero  A  -  po lím ero B - solvente, el so lvente  es com patib le  con 
am bos polím eros, se d iluye  la interacción repulsiva entre los dos polím eros. Luego, la 
re lación de fases de  la m ezcla es m ayorm ente  determ inada por la a fin idad entre los 
polím eros A  y  B y  sus pesos m olecu lares, y  el s istem a puede se r tra tado com o una 
m ezcla cuasi-b inaria  en estos casos.

En este trabajo , se tiene un sistem a ternario  polím ero inorgán ico  (T i0 2) - aditivo 
o rgán ico  (PEG ) - so lvente, y  só lo  una especie  polim erizab le  (a lcóxido  de  titan io ). Las 
in teracciones entre  estos com ponentes cam bian con el p rogreso de  la condensación 
del T i0 2, al m od ificarse  tanto  la contribución entrópica (por el increm ento  en el peso 
m olecu lar de los o ligóm eros del óxido) com o la entá lp ica  (po r la variación de la 
interacción entre  los com ponentes). S in em bargo, com o se estud iará  posteriorm ente, 
en este sistem a las contribuc iones entá lp icas son las más im portantes y  las que darán 
lugar a la separación  de fases que generará los m acroporos.

5.2) Form ación de poros po r m edio de una separación  de fases [24, 56, 57]

En un sistem a que  posee un gap de m iscib ilidad en su d iagram a de fases 
com posic ión-tem peratura , la separación  de fases se produce cuando  la m ezcla es 
enfriada, fís ica  o qu ím icam ente , desde una región m onofásica hasta  una región 
bifásica. En experim en tos de enfriam iento  fís ico, una m ezcla m onofásica  es llevada 
hasta la reg ión b ifás ica  por m edio  de la d ism inución de la tem pera tura . Esta región 
b ifásica se encuen tra  rodeada de la línea binodal, que corresponde  a los puntos para 
los cuales la derivada p rim era  de la energía  libre de G ibbs de la m ezcla respecto  de la 
com posic ión es nula (5AG JdQ> = 0). D entro de la zona b ifás ica  exis te  una región 
rodeada por la línea esp inoda l, para la cual se anula la derivada segunda (c^AGm/SO2 
= 0). Las dos lineas co inc iden para T  = UCST, donde 5AGm/3 0  = ^AG m /SO 2 = 0.

En la región b ifásica, el s istem a es te rm odinám icam ente  m ás estab le  com o una 
m ezcla heterogénea de  los com ponentes term ina les. Si la com posic ión  in ic ia l se 
encuentra  entre  las líneas b inodal y espinoda l (figura 14), la separación de fases se 
producirá  según el m ecanism o de nucleación  y  c rec im ien to ; m ientras que dentro  de la 
línea espinodal, el m ecanism o de separación será la descom posic ión  espinodal.
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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 
separación de fases se produce por nucleación y crecimiento (N y  C). Dentro de la linea 
espinodal, el mecanismo de separación es la descomposición espinodal.

5.2.1) N ucleación  y  crec im iento

En la región delim itada por las líneas b inodal y  esp inoda l, para una 
com posic ión  0 N en la figura  15.a, el s istem a es m etaestable, es decir, es estab le  frente 
a pequeñas fluc tuac iones en la com posición. Este hecho se debe a que en esta zona 
^ A G ja O 2 > 0 (figura 15.b).

La separación  de fases en esta región está gobernada por un m ecanism o de 
nucleación y crecim iento, asociado a la m etaestabilidad del sistem a. Esto im plica la 
exis tencia  de una barrera energética  a la separación y la necesidad de am plias 
fluctuaciones en la com posic ión  para generar partícu las de un tam año crítico  llam adas 
núcleos. El c rec im iento  de  los núcleos es proporciona l a la ra íz  cuadrada  del tiem po ya 
que el p roceso lim itante  es la difusión de m ateria l hacia el núcleo. En este tipo de 
separación, el coefic ien te  de d ifusión es positivo, es decir, la d ifus ión  procede a favor 
del gradiente de  concentrac ión.

En princip io, el p roceso de nucleación y  crec im iento  podría  observarse  en 
todos los s is tem as que separan en fases ya que el cam ino de enfriam iento  siem pre 
intersecta la región m etaestab le  antes de a lcanzar la región inestable  (dentro de la 
espinodal), excepto  para la com posic ión critica  Oc (figura  15.a). S in em bargo, la 
form ación de núcleos puede suprim irse si se enfría  el s istem a ráp idam ente  (fís ica o 
quím icam ente) y  los constituyentes de la m ezcla se tornan m enos m óviles.

On Oc

o
i—

+-at_a)
Q.
£
£

Fracción en volumen, O Fracción en volumen, <t>

Figura 15. a) Esquema del diagrama de fases de un sistema binario. O es la fracción en 
volumen de uno de los componentes, b) Energía libre de mezcla a T  = T, para el sistema 
binario en a. <t>Si y <t>S2 son las fracciones en volumen de la espinodal, para las cuales 
<?AGmld<b2 =  0. 0 B1 y 0 B2 son, para T,, los puntos binodales, que poseen una tangente 
común a la cun/a AGm (T=T,). Adaptado de [56].

Composición

Binodal

Espinodal
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5.2.2) D escom posición  espinodal

Para las m ezc las con com posic iones dentro  de la línea espinodal, la 
separación de fases tendrá lugar de m anera espontánea. Estas m ezclas son 
inestables fren te  a pequeñas va riac iones en la com posic ión; la descom posic ión  no 
requiere energía  de activac ión  para desarro llarse ya que, en esta zona, 32A G m ld<t>2 < 0 
(figura 15.b).

La descom posic ión  espinoda l com ienza con fluc tuac iones in fin ites im ales en la 
com posic ión, que poseen una longitud de onda característica  y  cuya am plitud crece 
continuam ente, aum entando  las d iferencias de com posic ión  entre las fases hasta 
a lcanzar las com posic iones de equilibrio. La m ateria  se transfie re  en contra  del 
gradiente  de concentrac ión, sin  barrera energética , lo cual es equ iva len te  a un 
coefic iente  de  d ifusión negativo.

En la figura 16 se observan las caracterís ticas de la descom posic ión  espinodal, 
com paradas con la form ación  de dos fases por nucleación y  crecim iento. La 
nucleación es un m ecanism o que requiere un gran cam bio  com posic iona l (a tiem pos 
cortos, los núcleos se generan con la com posic ión de equ ilib rio ) pero las fases son 
pequeñas en extensión y  la in terfase  es abrupta. Por el contrario , la descom posic ión 
espinodal genera dos fases de com posic ión s im ila r a la m atriz  (que con el tiem po 
evolucionan hacia las com posic iones de las fases en equ ilib rio ), am pliam ente 
extendidas en el espacio  y  con una interfase difusa.

D is ta n c ia

x 2

*0
*1

o *2
ex
e

i -

*2

*2

X i

+-

X , h - | ----- --------

(a) (b )

Figura 16. Perfiles de composición esquemáticos al aumentar el tiempo para una separación 
de fases a) por nucleación y crecimiento; b) por descomposición espinodal. XB es la 
composición del componente B; X, y X2son las composiciones de las fases en equilibrio; Xo es 
la composición inicial, dentro del campo espinodal; X0' es la composición inicial, entre las 
líneas binodal y espinodal. Extraído de [56],

R especto  a las m orfo logías obtenidas, en una separación  de fases de tipo 
espinoda l se desarro lla  una estructura  b icontinua (figura  17), que evoluciona 
aum entando las d ife rencias en la com posic ión  de las fases. C on el p rogreso del 
tiem po, los dom in ios b icontinuos se fragm entan para reduc ir el á rea  superficia l,
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obteniéndose una estructura  de poros ind istinguib le  a la generada por nucleación y 
crecim iento.

Descomposición espinodal: 
es truc tu ra  bicontinua

Figura 17. Esquema de las estructuras obtenidas 
inmediatamente después de la separación de fases.

Se han rea lizado estud ios en geles porosos, obten idos a partir de sistem as 
s ílice  - polím ero o rgán ico  - so lvente, para dete rm inar la natura leza de la separación de 
fases (esp inodal o  nucleación y  crecim iento). En estos estud ios, rea lizados por 
técnicas de d ispers ión  de  luz, ios autores observaron el desarro llo  de  las fluctuaciones 
en la com posic ión  en s is tem as transparen tes y  dem ostra ron  que  la estructura 
m acroporosa se había ob ten ido  m ediante una separación de fases de tipo espinodal 
[24]. Adem ás, concluyen que, dada la s im ilaridad entre estos s is tem as base s ílice  y  los 
s istem as de base titan ia , de interés en este trabajo, es m uy probable  que en sistem as 
sol-ge l de com ponen tes a lcóxido  de titan io  -  PEG - so lvente, el m ecanism o para 
ob tener film s porosos por d ip  coating sea la descom posic ión esp inoda l [29],

5.3) S istem a polím ero inorgánico - aditivo orgánico ■ so lvente  [29, 31, 53]

En genera l, dos polím eros son m utuam ente insolubles deb ido al pequeño va lor 
de la entropía  de d iso luc ión . C uando los polím eros son so lubles, d icha so lubilidad  es 
el resu ltado de fue rtes  in teracciones (que generan grandes va lo res negativos de la 
enta lp ia), com o por e jem plo, la form ación de puentes de h id rógenos o en laces de 
coord inación  entre  los polím eros.

Com o se com entó  anteriorm ente, en este trabajo  se tiene un s is tem a ternario  
polím ero inorgánico  (P I) - ad itivo  o rgán ico (AO) - so lvente  (S). Estos s is tem as sol-gel 
te rnarios pueden clas ificarse  s istem as entróp icos  o  entá lp icos, según la m agnitud  de la 
interacción entre los o llgóm eros del óxido y el com ponente o rgán ico  (figura  18).

Nucleación y crecim iento: fase 
dispersa en una m atriz  continua

P I t  \  A 0  P I \ AO
(a )  (b )

Figura 18. Representación esquemática de diagramas de fases temarios polímero 
(PI) - aditivo orgánico (AO) - solvente (S). a) Interacción débil entre PI y AO (sistema
b) Interacción fuerte entre PI y AO (sistema entálpico). Adaptado de [24],

inorgánico
entrópico);
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5.3.1) S istem as entrópicos

En estos s istem as, la separación de fases se produce por la pérdida de 
entropía  al p rogresar la po lim erización del PI. Son los s is tem as para los cua les el AO 
posee una a tracción  m uy déb il con los o ligóm eros hidro lizados, por lo tanto, pueden 
m odelarse com o dos po lím eros inm iscib les y  un so lvente  com ún. La separación  de 
fases se exp lica  en té rm inos de interacción entre los polím eros.

La separación de fases se produce generando una fase rica en PI (fase ge l) y 
otra fase rica en AO  (fase flu ida), con el so lvente  d istribu ido entre am bas fases (figura 
18.a). Este com portam iento  lo presentan sistem as com o poli (ácido acrílico ) - 
te trae toxis ilano  -  so lventes (agua, etanol, ácido n ítrico ) [25] y poli (sod io-4- 
estirensu lfonato) -  te tram etox is ilano  - so lventes (agua, ácido n ítrico) [26].

5.3.2) S istem as entálpicos

En estos s istem as, el cam bio en la energía  libre que produce la separación  de 
fases se debe al aum ento  de la interacción repuls iva entre el com ple jo  cluster 
inorgánico - ad itivo  o rgán ico y la m ezcla de so lventes. Se requ ie re  una fuerte 
interacción entre PI y AO  para inducir este tipo de separación. Po lím eros orgánicos 
que posean á tom os fo rm adores de puentes de h id rógeno o  una cadena principal 
h id rocarbonada pueden u tilizarse en estos casos. Tam bién pueden em plearse 
m oléculas pequeñas con ca rácter anfifílico, com o surfactantes no iónicos.

A  d iferencia  de los s istem as entrópicos, si el AO  posee una fuerte  interacción 
con los o ligóm eros, una de las fases conjugadas será rica en PI + AO  (fase ge l) y  la 
otra fase contendrá S com o com ponente  m ayorita rio  (fase flu ida) (figura 18.b). Esta 
estra tegia  de s ín tes is  se ha u tilizado para fo rm ar geles porosos en s is tem as com o 
polióxido de e tileno  - te trae toxis ilano  -  so lvente  (agua, ácido n ítrico ) [27, 28] y  film s 
porosos en el s is tem a polie tileng lico l - te tra isopropóxido  de titan io  (T i(iP rO )4) -  solvente 
(etanol, agua, ácido n ítrico) [29-35] (figura  19).

Ti(iPrO)4 + PE G

Solventes

Figura 19. Un sistema entálpico: T i0 2 - PEG -  Solventes.

5.3.2.1) S istem a T i0 2 - PEG - solvente

En los s istem as so l-ge l de base titan ia  que contengan PEG, la fuerza  im pulsora 
para la separación  de fases es la repuls ión h idro fóbica - h idro fílica  entre los c lusters Ti- 
oxo unidos al PEG, y la m ezcla de so lventes. Las m olécu las de  PEG se unen 
exo térm icam ente  a los o ligóm eros T i-oxo fo rm ando puentes de h id rógeno o enlaces 
de coord inación T i-0 PEG para s istem as con m ucho (h>2) o  poco agua (h<2), 
respectivam ente  [50, 58].

La com patib ilidad  entre  los c lusters de titan ia  parc ia lm ente  h id ro lizados y la 
mezcla de so lventes es buena. Las interacciones T i-oxo /  PEG se ven favorecidas 
cuando los o ligóm eros T i-oxo  presentan un g rado de h idró lis is apreciable, ya  que el 
grupo hidroxi superfic ia l es necesario  para fo rm ar puentes de h id rógeno  con los

2 0



Capitulo I. Introducción

oxígenos del g rupo é ter del PEG. Adem ás, considerando que  la fo rm ación  del 
com ple jo  T i-oxo  /  PEG  es term odinám icam ente  prom ovida si aum enta el núm ero de 
puentes de h id rógeno, los o ligóm eros de  titania deben tene r un tam año  considerab le  
para favorecer la unión con el PEG [31]. Estos com ple jos T i-oxo  / PEG son menos 
so lubles en el so lvente  a lcohó lico , que term ina separándose.

En traba jos an te rio res [50, 58] se estud iaron s is tem as T i(O R )4 -  a lcohol - 
surfactante  po lim érico  (con dos b loques h idro filicos de polióxido de e tileno, PEO y  un 
b loque h idro fóbico de polióxido de propileno, PPO), con bajo conten ido  de agua en la 
solución de partida. La escasa cantidad de agua presente reacciona inm ed iatam ente  
con los a lcóxidos, generando  c lusters re la tivam ente h idro fóbicos en estas cond ic iones 
[39], Estos c lusters T i-oxo  pueden unirse fuertem ente  con los b loques PEO o  PPO del 
surfactante . Com o consecuencia  de estas interacciones, se fo rm a una fase híbrida 
m esotexturada an tes de la condensación  de los a lcóxidos de  titan io  escasam ente 
h idro lizados (ya que h<1). Esta texturación deriva en la obtención  de T i0 2 con paredes 
m esoporosas no o rgan izadas cuando se e lim ina el surfactante . La s ituación es s im ilar 
a la que se espera entre los c lusters T i-oxo  poco h idro lizados y  las func iones é te r del 
PEG, que es el s istem a en estud io  en este trabajo . P o r lo tanto, en el capítu lo  IV se 
estudiará la posibilidad de  la form ación  de una fase m esotexturada en el s is tem a T i0 2
- PEG -  solvente.

5.4) C inética de la form ación  de la textura m acroporosa: trans ición  sol-gel vs. 
separación de fases [31, 55]

En las secc iones an te rio res se han presentado las bases te rm odinám icas de la 
separación de fases. En estos s istem as son tam bién m uy im portan tes los aspectos 
c inéticos, ya  que tanto  en geles com o en film s, la m orfo logía m acroscópica  queda 
determ inada por la com petic ión entre  las ve loc idades de separación  de  fases y  de la 
gelacíón. Los dom in ios m acroscóp icos se form an cuando la ve loc idad  de  gelación es 
más lenta  que la separación  de  fases; m ientras que si la ge lac ión  es m ás rápida, se 
obtienen film s sin m acrotextura  ya que una red rígida se desarro lla  antes de que 
puedan form arse los poros.

La form ación  de m acroporos en film s presenta una com plicación  adic ional, ya 
que la evaporación del so lvente  tam bién afecta la m acrotextu ra . El film  recién 
preparado debe tene r su fic iente  flu idez  durante  el secado para pe rm itir la form ación  de 
las estructu ras inducidas p o r la separación de fases. La ve loc idad de evaporación del 
so lvente  desde el film  está determ inada, principalm ente, p o r el transporte  en la 
superfic ie  de film , y  es independiente  del espesor. Por lo tanto, la reducción de flu idez 
del film  húm edo es más lenta  para film s m ás gruesos, ya que el so lvente  perm anece 
durante  m ás tiem po dentro  del film.

En conclus ión, la m acroporosidad en film s quedará determ inada por la 
interacción entre  tres fenóm enos: la reducción de la flu idez  del film , la condensación 
del inorgán ico  y  la separación de  fases en las fases gel y  so lvente  [31]. El sistem a en 
estud io  es com p licado  ya que las va riab les de s ín tes is  m odifican, en m uchos casos, 
los tres fenóm enos s im u ltáneam ente , y  a lgunas veces, en d irecciones opuestas.

Nakanishi y  co laboradores han estud iado las va riab les invo lucradas en la 
s ín tesis de film s m acroporoso  de T i0 2; entre  e llas se encuen tran  la com posic ión  de  la 
so lución precursora  [32, 34, 35], el peso m olecu lar del PEG [30, 31], la tem peratura 
[30], la hum edad dentro  de  la cám ara [33] y  la ve locidad de dip coating  [31].

En esta tesis, y  en base a los trabajos de  Nakanish i, se d iseñaron sistem as 
experim enta les para in ten tar com prender el m ecanism o de form ación  de los 
m acroporos y  las in teracciones entre las d istin tas variab les, con el ob je tivo  de 
optim izar las cond ic iones de  sín tesis y  ob tener una ventana de  p rocesam iento  para 
sin tetizar film s m acroporosos de T i0 2 de form a reproducib le. Este estud io  se presenta 
en el cap itu lo  III.
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Capítulo II. Experimental

1) Preparación de las soluciones

Se prepararon dos tipos de soluciones: la prim era serie  (A) para generar film s 
m acroporosos y la segunda serie  (B) para film s m esoporosos. La idea genera l de la 
serie  A  se encuentra  en traba jos de Nakanishi y co laboradores [30-32, 35]; m ientras 
que las so luc iones de la serie  B se encuentran fo rm u ladas en traba jos de distin tos 
autores [42, 59-64], La serie  A  se u tilizó para p roduc ir los film s de los capítu los III y  IV; 
m ientras que la serie  B se em pleó para generar los film s m esoporosos del capítu lo  V.

1.a) Soluciones de los cap ítu los  ill y IV

Las so luc iones que  se denom inaron TP22, TP23, TP24 y TP41, y  cuya 
com posic ión se encuentra  deta llada en la tab la  1, se p repararon  con el objetivo  de 
ob tene r m ateria les m acrotexturados. Tam bién en la m ism a tabla  se encuentra la 
solución denom inada TC1, la cual no posee PEG y  se u tilizó con fines  com parativos, 
ya que a partir de e lla  se pueden p roduc ir film s sin  textura  porosa (com pactos).

Para p repara r las so luc iones de la serie  A  se em pleó te trae tóx ido  de titanio 
(TEOT: T i(O C 2H5)4) com o p recursor del óxido y polietileng lico l (H -(C 2H40 ) n-0 H )  de 
peso m olecu lar 2000  (n=45; en ade lante  denom inado PEG 2K) y  4000 (n=90; en 
adelante denom inado  PEG 4K) com o agentes porógenos. El T E O T  se d iso lv ió  en la 
m itad del e tanol (o de  la m ezcla  e tano l-bu tano l) necesario. La otra m itad del a lcohol se 
m ezcló con el agua y  el ácido nítrico y  esta so lución se agregó p o r goteo, bajo 
agitación y  en un baño frío, a la so lución TEO T/alcohol. El PEG se agregó luego, y  la 
so lución se llada se m antuvo  durante  30 min, bajo agitación, en un baño de  agua a 
40°C para d iso lver el po lím ero. Las cantidades u tilizadas para fo rm a r cada so lución se 
encuentran deta lladas en la tab la  1, en m oles (con excepción del PEG, que está en 
gram os). Los so les así producidos se m antuvieron en un conge lador (-5°C).

Serie A TEO T A ditivo  orgánico EtOH ButOH h 2o h n o 3
TC1 0.12 - 1 - 0.1 0.02

TP22 0.12 PEG 2K: 5 g 1 - 0.1 0.02

TP23 0.12 PEG 2K: 5 g 0.5 0.31 0.1 0.02

TP24 0.12 PEG 2K: 10 g 0.5 0.31 0.1 0.02

TP41 0.12 PEG4K: 2.5 g 1 - 0.1 0.02

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

Para los so les producidos, las re laciones h = H20 /T i = 0.83 y  p = H 7T i = 0.16 
aseguran h id ró lis is parcia l del Ti (IV ) y  baja condensación, generando c lusters 
h idro fóbicos con un radio de g iro m enor a 2 nm [39],

1.b) Soluciones del cap ítu lo  V

Los s is tem as m ulticapa están fo rm ados por un film  m acroporoso, generado a 
partir del sol T P 23  (descrip to  en la tabla  1), y  un film  m esoporoso  de T i0 2 o S i0 2. Los 
film s m esoporosos se rea lizaron con d istin tos surfactantes com o C TAB, Brij, F127, etc, 
cuyas estructu ras qu ím icas se presentaron brevem ente en el capítu lo  I. A  continuación 
se describe  la preparación  de los so les, denom inados T F 1 , S A 1 , S B 1, SC1 y  S F 1 , que 
se utilizaron para generar las m onocapas m esoporosas. Las cantidades de cada 
com ponente, en m oles, se encuentran  deta lladas en la tab la  2.
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TF1: C om o p recursor del óxido se u tilizó una solución 9.5%  m/m de T iC I4 en etanol. A 
esta solución se agregó el surfaetante  (F127: H -(C 2H4O )i06-(C 3H6O )70-(C 2H4O )i06-OH) 
bajo agitación y  la so lución resu ltante  se ca lentó  a 35°C para d iso lver el polím ero. 
Luego, a tem pera tura  am bien te , se adic ionó el agua en gotas, y  la so lución fina l se 
dejó ag itando en un rec ip iente  se llado durante  30 min.

SA1: El p recursor del S ÍO 2 en este so l fue te trae tóx ido  de silic io  (TEO S: S i(O C 2H5)4). 
Se añadió  el T E O S  al e tanol y  luego, bajo agitación, se ad ic ionó el surfaetante  (Brij 56: 
C 16H33-(C 2H4O )10-O H). A  continuación , se agregaron el p recurso r de los g rupos am ino 
(ATES: 3 -am inoprop il trie tox is ilano), el ácido y  fina lm ente, el agua. La so lución se dejó 
bajo agitación en un recip iente  se llado hasta la hom ogeneización  com ple ta  del 
sistema.

SB1: Se preparó una so lución base, de com posic ión TEO S : EtOH : HCI : H20  
1:3: 5x10 '5:1. Esta so lución se reflu jo  por una hora para generar aproxim adam ente  un 
grupo h idro lizado por cada silic io  en so lución. A  partir de esta so lución prehidro lizada, 
se agregó el resto del E tO H, el agente estructu rante  (Brij 58: C i6H 33-(C 2H4O)20-O H ) y el 
ácido necesario  para llegar a la com posic ión  fina l indicada en la tab la  2. La so lución se 
dejó bajo agitación hasta su hom ogeneización.

SC1 y SF1: Bajo agitación se le ad ic ionó  al EtOH el TEO S, luego el agente 
estructurante  (CTAB: C 16H33(C H 3)3N:Br o F127, respectivam ente  para los so les SC1 y 
SF1) y por ú ltim o se añadió  el HCI. La solución se agitó  entre cada adición hasta su 
com ple ta  hom ogeneización.

Serie  B Precursor del óxido Surfaetante EtOH H20 HCI

TF1 [46] TiC I4: 1 F127: 0.005 40 1 0 -

SA1 [59] TEO S :1 ; ATE S : 0.25 Brij 56: 0.082 24 5.2 0.28

SB1 [61] TEO S: 1 Brij 58: 0.05 40 1 0 0.008

SC1 [42, 60] TEO S: 1 C TAB: 0.1 2 0 5 0.004

SF1 [62-64] TEOS: 1 F127: 0.005 40 18 0.008

Tabla 2. Composición, en moles, de las soluciones utilizadas para generar films mesoporosos.

2) M étodos de síntesis

2.a) S íntesis de film s: d ip  coating

En este traba jo  los film s se s in tetizaron por d ip coating. El equ ipo  para la 
fabricación de los film s (d ip  coater) está fo rm ado por un m arco m etá lico  con un 
cabezal m óvil ascendente-descendente  (figura  20.a). El cabeza l es d irig ido  por un 
torn illo , el cual es m ovilizado  por un m otor e léctrico  de corriente  continua. La ve locidad 
del m otor es regulada por m edio  de una fuente  de tensión  va riab le . El equ ipo se ubica 
dentro  de una cam pana  de acrílico, que  perm ite m od ifica r la hum edad relativa en la 
que se realiza el film  y  e lim ina  las corrien tes de a ire. El d ip  coate r y  la cám ara fueron 
d iseñados y constru idos en el ta lle r del INQ UIM AE.

Los film s se deposita ron  sobre  sustra tos de v id rio  de  2 .5  x  6  cm. Los vidrios 
fueron lavados con agua y detergente , luego con agua de ion izada y fina lm ente  con 
acetona, antes de rea liza r el depósito . Luego de la lim pieza, el sustra to  se fijó  al 
cabezal móvil y  deba jo  se co locó un vaso de precip itados con la so lución precursora. 
Para obtener un film , el sustra to  se sum ergió en la so lución precursora y  se e levó con 
una ve locidad contro lada. Se dejó evaporar el so lvente  durante  unos m inutos dentro
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de la cám ara y  luego el sistem a film /sustra to  se som etió  a los tra tam ien tos de 
estab ilización y  ca lc inación . En la figura  20.b  se m uestran dos film s, uno opaco 
(m acroporoso) y  uno transparente  (m esoporoso), depositados sobre  vidrio.

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

Las variab les de  proceso que deben contro larse para ob tener film  m eso y 
m acrotexturados son la ve locidad de dip coating, la tem peratura  del sol, la hum edad 
dentro  de la cám ara y  el post-tratam iento.

La ve loc idad se regula  m ed ian te  la fuente  de tensión  variab le , que controla las 
revo luciones por m inuto  del torn illo . En este trabajo  se utilizaron ve loc idades entre 0.2 
y  2.5 m m /s. La tem pera tura  del sol se fijó  u tilizando un baño de agua  y  se contro ló con 
un term óm etro  de  m ercurio  d irectam ente en la solución. Esta va riab le  se m odificó  en 
un rango com prend ido  entre  25 y  50°C. La hum edad dentro  de la cám ara se m odificó 
co locando un vaso de  precip itados con agua h irv iendo para aum en ta r la humedad 
hasta el va lo r deseado, o aplicando a ire a presión para d ism inu ir d icha variab le. Se 
trabajó  con porcenta jes de  hum edad relativa entre 30 y  70% , contro lados durante  la 
operación con un sensor de  hum edad dentro  de la cámara.

El post-tra tam ien to  consta de la estab ilización y  poste rio r ca lc inación  de los 
film s. La estab ilización se rea lizó  en tres etapas. Prim ero, se co locaron los film s en 
una cám ara de hum edad fija  en 50%  (contro lada por una so luc ión  acuosa saturada de 
C a (N 0 3)2.4H 20 ). Luego, los film s se situaron en una estufa  a 60°C  y  fina lm ente  en una 
estufa a 130°C. C ada una de estas etapas se extiende entre  1 y  2 días. Los film s 
estabilizados se ca lc inaron en un horno tubu la r ORL, con con tro lado r D H AC EL DH 
100 y a tm ósfera  de aire. Los c ic los de ca lc inación consistieron en una ram pa de 
ca lentam iento  de  1°C /m in desde 25°C  hasta la tem peratura  de ca lc inación, entre  350 y 
500°C según el tra tam iento , y enfriam iento  libre dentro  del horno  hasta tem peratura  
ambiente.

Los film s m ulticapa se realizaron de la sigu iente  form a: se depositó  la primera 
capa, la cual se estab ilizó  y  ca lc inó y luego, sobre ella, se depositó  la segunda capa, la 
cual su frió  el m ism o tra tam iento . Este tra tam iento  es necesario  para ev ita r la 
d iso lución de la prim era capa al deposita r la segunda capa.

2.b) S íntesis de xerogeles

A dem ás de  film s, se s in tetizaron xeroge les con el objeto  de  ob tene r m aterial en 
polvo para rea liza r ATD /TG . Los xerogeles se prepararon depos itando  1 mi de
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solución en una cápsula de Petri, se dejaron secar y  se rasparon para ob tener un 
polvo.

F inalm ente, para eva lua r por espectrom etría  infrarro ja  (FTIR) se depositó  una 
gota de solución sobre una pastilla  de KBr. Las pastillas así preparadas se analizaron 
por FTIR antes y después de la estab ilización y  ca lc inación para de te rm ina r la 
presencia de m ateria l orgánico.

3) C ondiciones de síntesis

3.a) C ondiciones de s íntesis  de los film s del capítu lo  III

Los film s m acroporosos se sintetizaron en d iversas cond ic iones de 
tem peratura , ve loc idad y  hum edad para estud ia r la variación de la m orfo logía  en 
función de estas va riab les. Tam bién se ana lizó  el e fecto  del postra tam iento  y la 
posibilidad de obtener paredes nanocrista linas m odificando el tiem po y  la tem peratura 
de ca lcinación. En el capítu lo  III se presentan las cond ic iones de s ín tesis  para cada 
caso en particular.

3.b) C ondiciones de síntesis  de los film s del capítu lo  IV

Para estud ia r la posible  exis tencia  de una m esoestructura  en las paredes de 
los film s m acroporosos, se s intetizaron tres tipos de film s: com pactos (FC), opacos 
(FO ) y transparen tes (FT). Las condic iones de sín tesis se presentan en la tab la  3.

Film Sol V (mm/s) T (°C ) % HR

FC TC1 2 30 40

FO TP22 2 50 45

FT TP22 2 30 45

Tabla 3. Condiciones de síntesis de los films del capítulo IV.
V: velocidad de dip coatíng; T: temperatura del sol; %HR: humedad relativa dentro de la cámara.

Estos film s fueron estab ilizados (1 día a 50%  HR + 1 día a 60°C  + 1 día a 
130°C) y luego ca lc inados durante  2 hs a 250°C  en un horno tubular.

3.c) C ondiciones de s ín tesis  de los film s del capítu lo  V

Los s is tem as m ulticapa están form ados por una capa m acroporosa  de  T i0 2 con 
PEG 2K (denom inada capa M) y  una capa m esoporosa de  T i0 2 con F127 (llam ado film  
TF) o de S ¡0 2 con d iversos surfactantes: Brij 56 (film  SA), Brij 58  (film  SB), CTAB (film 
SC) o  F127 (film  SF). Las cond ic iones de sín tesis y  post-tra tam ien to  (denom inado TT 
en la tab la  4) de cada m onocapa se deta llan en la tab la  4.

M onocapa Sol Oxido Surfactante T(°C) V (m m /s) % HR TT
M TP23 CN

Oi- PEG2K 30 0.5 50 E + C1
TF TF1 T ¡0 2 F127 35 2 50 E + C2
SA SA1 S ¡0 2 Brij 56 25 1.8 50 E + C3

SB SB1 S i0 2 Brij 58 25 1.8 50 E + C2
SC SC1 S i0 2 CTAB 25 2.5 50 E + C2
SF SF1 S i0 2 F127 25 1.8 50 E + C2

Tabla 4. Condiciones de síntesis de las monocapas del capítulo V
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•  E: estab ilización (2 días a 50%  HR + 2 días a 60°C + 2 d ías a 130°C)
•  C1: ca lentam iento  a 1°C/m in hasta 250°C + 2 hs a 250°C  + enfriam iento  en horno.
• C2: ca lentam iento  a 1°C/m in hasta 350°C + 2  hs a 350°C + en friam ien to  en hom o.
•  C3: 3 hs a 200°C  + extracción del surfaetante  en solución 0.01 M de HCI en etanol 

(film s sum erg idos durante  24  hs).

4) C aracterización de los m ateria les obtenidos

Los m ateria les obten idos se caracterizaron por d ive rsas técn icas tanto en 
laboratorios del CAC com o en el INQ UIM AE (UBA).

Se rea lizó  un aná lis is térm ico d iferencia l (ATD ) jun to  con  una term ogravim etría  
(TG) a polvo obtenido a partir de un xerogel. Se em pleó una ram pa de ca lentam iento  
de 1°C/m in, desde  25  hasta 500°C. El equipo u tilizado fue un Sh im adzu DTG-50, 
perteneciente  a la UAF (CAC).

Se estud ió  la estructu ra  de film s m esoporosos y  la cris ta lin idad  de film s 
m acroporosos por d ifracción de rayos X (DRX) en el IN Q U IM AE. Los film s (sobre 
sustra tos de v id rio ) se co locaron d irectam ente en el equ ipo  para su anális is. Los 
d ifractogram as se tom aron en el m odo 0 - 2 0  usando un gon ióm etro  convencional 
Philips PW  18200, con un tubo de cobre (radiación C uK a de A = 1.5418 A). Los films 
m esoporosos se ana lizaron  a bajo ángulo  (entre 1 y  4°26) m ientras que los film s 
m acroporosos se estud iaron entre 10 y  5O°20.

La m orfo logía m acroporosa  se estudió p rinc ipa lm ente  por m icroscopía 
e lectrón ica de  barrido (M EB). Los film s se observaron con un m icroscop io  Philips 515, 
perteneciente  a la UAQ (CAC). Con este equ ipo tam bién se rea lizaron aná lis is por 
espectroscopia  d ispers iva  en energía  (EDS), ya que el m icroscop io  posee un EDAX®.

Se u tilizó  m icroscopía e lectrón ica  de transm isión (M E T) para observar las 
m esoestructuras. Las im ágenes se obtuvieron con un equ ipo  Philips EM 301, 
perteneciente  al C M A  (FC E N -U BA ) y con un equ ipo Philips CM 200, de la UAM  (CAC)! 
Las m uestras se obtuvieron  raspando film s y  depositando el polvo sobre  grillas 
FO R M VAR  cub iertas de oro  o cobre. El aná lis is de  las im ágenes se realizó con los 
p rogram as Image® e ImageJ®.

La e lim inación  del agente  estructurante  y  la adsorc ión  de  m olécu las orgánicas 
se s igu ió  por espectrom etría  infrarro ja  (FTIR) en m odo transm is ión . Se u tilizó un 
equ ipo N icolet M agna 560  con un detecto r M CT-A. Se observó  el m ateria l orgánico 
presente en film s o en el m ateria l depositado sobre una pastilla  de KBr, s igu iendo las 
bandas vCH sim étrica  y  an tis im étrica  entre 2800 y  3000 cm '1.

Se rea lizaron  m edidas de adsorción de N2 (m étodo BET) sobre 16.7 mg de 
polvo ob ten ido  raspando film s m acroporosos (ca lc inados a 250°C  por 2 horas). 
(M icrom erítics A S A P  2010).

Para es tud ia r la adsorción de m oléculas o rgán icas que fo rm en com ple jos 
co loreados con el Tí (IV ) se  em pleó un espectro fo tóm etro  U V -V is H ew lett Packard 
8453. Los film s se co locaron  d irectam ente en el con tenedor de la m uestra  (films 
idénticos se utilizaron com o blanco para ev ita r e fectos de in terferencia  deb idos al 
espesor del film ). Los dos espectróm etros (FTIR  y  UV-VIS) pertenecen a la UAQ.

Por ú ltim o, para dete rm inar espesor e índice de refracción  de  film s 
transparentes porosos (FT) y  no porosos (FC), se depositaron film s sobre  silic io  y se 
estud iaron por e lipsom etría  con un equ ipo Sentech SE 400  (m oda lidad  ángulo  m últip le 
sobre sustra to  hom ogéneo) en INQ UIM AE. La longitud de onda del láser es 633 nm.
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A breviaturas utilizadas en este trabajo:

ATE S: 3 -am inoprop il trie toxis ilano
ATD: Anális is  térm ico d iferencial
ButOH: Butanol
DRX: D ifracción de rayos X
EDS: E spectroscop ia  d ispersiva en energía
EO: Óxido de e tileno
EtOH: Etanol
FTIR: E spectroscop ia  in frarro ja  con transform ada de Fourier
HR: H um edad relativa
MEB: M icroscopía  e lectrón ica de barrido
MET: M icroscopía e lectrón ica  de transm isión
PEG2K: Po lie tilenglico l, M w  = 2000
PEG4K: Po lie tilenglico l, M w  = 4000
PEO: poli (óxido de  e tileno)
PO: Óxido de propileno 
PPO: poli (óxido de propileno)
T: Tem peratura  del sol
TEOS: Tetrae tóx ido  de  silicio
TEOT: Tetrae tóx ido  de titan io
TG: Term ogravim etría
UV-Vis: E spectroscop ia  u ltravio le ta-vis ib le
V: Ve locidad de d ip  coating
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Capítulo lli. Textura macroporosa

Los s istem as en estudio en este capítu lo  son particu la rm ente  in teresantes 
debido a la posib ilidad de obtener film s de lgados (espesor m enor a 1 pm) 
m acroporosos de T i0 2 de form a contro lada. Se busca obtener, de m anera 
reproducible, poros pasantes, ve rtica les y de tam año  contro lado, en la escala del 
m icrom etro  y, eventua lm ente, paredes cristalinas. Para ello, es esencia l com prender el 
m ecanism o de form ación  de  los poros y determ inar cóm o influyen las caracterís ticas 
quím icas del sistem a en la textura  final.

En el capítu lo  I se com entó brevem ente que N akanish i y  co laboradores 
estud iaron la in fluencia  de las variab les de s ín tes is sobre la textura  m acroporosa. Sus 
observaciones en s is tem as s im ilares a los estud iados en este trabajo , abarcaron cada 
una de las va riab les de form a aislada, m ientras que en este capítu lo  se intentará 
encontrar una ventana  de  procesam iento  que incluya todas las variab les de síntesis, 
para poder ob tene r tendencias que ayuden a la com prensión  de  los procesos que 
intervienen en la fo rm ación  de estos film s. Este punto es clave para poder d iseñar 
m étodos de s ín tesis  reproducib les ya que, en el caso particu la r de film s de lgados, las 
ventanas de p rocesam iento  son estrechas por la gran in fluencia  del proceso y  el 
am biente. Adem ás, es escasa la in form ación existen te  acerca de las etapas 
interm edias en la form ación  de los poros, desde la so lución hasta el film  cerám ico.

En esta sección se ana lizará  el m ecanism o de form ación  de  los m acroporos y 
se investigará la fo rm a de contro lar la textura m ediante la s ín tes is  y  el post­
procesam iento  de  los film s. La textura  m acroporosa se ca racterizará  m ediante MEB, 
EDS, FTIR, DRX y  ATD /TG .

1) S íntesis de film s m acroporosos de T i0 2

Los film s ce rám icos porosos pueden obtenerse por d iversas técnicas, com o se 
com entó en el capítu lo  I. En este capítulo, se presenta la s ín tes is por d ip -coating  de 
film s m acroporosos de  T i0 2 com binando el m étodo sol-ge l con técn icas de separación 
de fases en fo rm a contro lada. Al u tiliza r esta estra teg ia  de s ín tesis , se logra un 
“patterning quím ico" de los film s cerám icos.

Una caracterís tica  muy im portante de los film s obten idos con este 
proced im iento  de s ín tes is  es que, si la estructura m acroporosa está bien desarrollada, 
los poros son pasantes. En la figura 21 se m uestra una m icrografía  de M EB de un film  
m acroporoso depositado  sobre un sustrato de vidrio, con poros pasantes y  paredes de 
T ¡0 2 am orfo. Se observa  m ed ian te  EDS que el titan io  se encuentra  en la pared del film 
(figura 21.a), m ientras que no está presente en el in terio r de los poros (figura 21 .b).

Figura 21. Micrografía MEB de un film macroporoso y análisis de 
EDS correspondientes a: a) la pared; b) el interior de un poro.

Adem ás, u tilizando esta estra tegia  de síntesis, se puede m od ificar la textura 
obtenida en la esca la  del m icrom etro  m ediante la variación del d iseño de la so lución, el 
p rocesam iento  y el post-procesam iento  de los film s. Los resu ltados de la literatura son

2 8



Capítulo III. Textura macroporosa

difíc iles de rep roducir deb ido al gran núm ero de variab les invo lucradas; es por ello 
m uy im portante estud ia r el e fecto  de cada variab le (y los e fectos cruzados) sobre  la 
textura  para poder ob tene r film  m acroporosos sin g rie tas de form a reproducible.

La figura  22 e jem p lifica  que, variando de las cond ic iones de  sín tesis y  post­
tra tam iento, pueden obtenerse film s transparentes (sin m acrotextu ra ) (figura 22.a); con 
poros de d is tin to  tam año: 0.1 pm (figura 22 .b) o  1 pm (figura  22 .c); con m acrogrie tas 
(figura 22 .d) y /o  con m icrogrie tas (figura  22.e).

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

Por lo com entado  anteriorm ente, es m uy im portante d iluc ida r el papel que 
cum plen cada una de las variab les invo lucradas en la form ación  de un film , desde la 
preparación de la solución hasta  la obtención del cerám ico poroso.

El proceso de s ín tes is  de un film  puede d iv id irse  en cuatro  e tapas: el d iseño de 
la so lución, el procesam iento , el post-procesam iento  o  estab ilización y  la ca lcinación. 
A  continuación  se describen las variab les invo lucradas en cada una de estas etapas, 
que se encuentran esquem atizadas en la figura 23.

1) D iseño de la so lución . La com posic ión de las so luciones de partida es un 
facto r dete rm inante  de la textura. Las re laciones m olares ex isten tes entre los 
d is tin tos com ponentes de la so lución m odifican la quím ica  so l-ge l (reacciones 
de h id ró lis is-condensación) y afectan la m acroporosidad. La re lac ión  h = H20 /T i 
se u tiliza para con tro la r la h id ró lis is-condensación  de los T i-oxo  polím eros; la 
re lación p = H*/Ti s irve  para regular la condensación; la cantidad  y  el peso 
m olecu lar del PEG tam bién  influyen en la m acroporosidad. Se ha encontrado 
que en los s istem as con PEG2K, la separación de fases se ve favorecida  frente 
a los s istem as con PEG4K, en los cuales es difíc il e v ita r la aparic ión  de  grietas. 
El tipo de so lvente  es o tro  parám etro  que m odifica  la textura  m acroporosa. Los 
s istem as estud iados fueron descrip tos en el capítu lo  II.

2) El procesam iento . Las variab les de procesam iento  que deben controlarse 
para obtener film s m acroporosos son la ve locidad de dip coating  (V); hum edad 
relativa dentro  de la cám ara (HR) y  la tem pera tura  del sol (T). C om o se 
com entó  anterio rm ente , los rangos de variación de cada parám etro  que se 
estud iaron  son los s igu ien tes: V  entre 0.2 y 2 m m /s; HR entre  30 y  70% ; T 
entre 25  y  50°C. En la m ayoría de los casos, las variab les e jercen e fectos 
cruzados, por lo cual es necesario un estud io  exhaustivo  para com prender
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cóm o influye cada una en el desarro llo  de la textura. Inm edia tam ente  luego de 
la operación de  dip coating, se  obtienen film s h íb ridos  P E G /T ¡0 2. Los film s 
híbridos m acroporosos son opacos porque los poros d ispersan la luz, m ientras 
que los film s h íbridos sin textura  observable  por M EB son transparentes.

3) El post-p rocesam íen to  o estabilización. Los film s h íbridos son som etidos a 
d is tin tas e tapas de estab ilización, con hum edad y  rangos de tem peratura 
contro lados, para fac ilita r la conso lidación de la estructu ra  y ev ita r la form ación 
de  grietas. D espués de este tra tam ien to  se obtienen los llam ados film s  
estab ilizados, que  pueden ser som etidos al tra tam iento  té rm ico  para e lim inar el 
po lím ero y, eventua lm ente, para cris ta lizar las paredes del film.

4) La calc inación . Es el ú ltim o paso para poder ob tener film s ce rám icos  porosos. 
Deben contro la rse  la atm ósfera, la ve locidad de ca lentam iento, la tem peratura 
final y  el tiem po de ca lc inación, para ev ita r la form ación  de  m icrogrie tas por la 
contracción (im ped ida  por el sustrato) y  la crista lización.

FILM
H ÍBRIDO

FILM
ESTABILIZADO

FILM
CERÁMICO

Dip Coating Estabilización Calcinación

Figura 23. Etapas necesarias para la obtención de films cerámicos porosos.

El ob je tivo  de  este capítu lo  es la resolución de  tres prob lem as, para poder 
d iseñar reproducib lem ente  film s de lgados m acroporosos de T i0 2:

a) cuáles son las ca racterís ticas de los film s en cada etapa del procesam iento ;
b) cóm o se form an los m acroporos y
c) cóm o influyen las variab les de la so lución, de p rocesam iento  y  de post­

p rocesam iento  en la textura  final.

2) Elim inación de los com ponentes orgánicos

2.1) A nálisis térm ico

Inm edia tam ente después de la s ín tesis se obtienen film s h íbridos, com puestos 
por el esqueleto  inorgánico  y  el m olde orgánico, adem ás de res iduos com o ácido y 
solvente. El o rgán ico  debe e lim inarse sin dañar el esquele to  inorgánico  ni la textura 
m acroporosa. Para e llo , es im portante  dete rm inar la tem pera tura  necesaria  para la 
e lim inación del PEG  y así op tim iza r el proceso de ca lc inación . Se estud ió  la

Formación 
de l film

Condensación Eliminación 
de l orgánico

3 0



Capítulo III. Textura macroporosa

descom posic ión del PE G 2K  en el sistem a TP22 m ediante aná lis is  té rm ico  diferencial 
(ATD) y  te rm ogravim etría  (TG),

Se rea lizó  un aná lis is  té rm ico de un xerogel h íbrido en polvo (form ado por 
evaporación del so lvente  en cond ic iones sim ilares a las necesarias para ob tene r film s) 
para estim ar la tem pera tura  de  e lim inación del PEG2K. Se u tilizó una ram pa de 
ca lentam iento  de  1°C/mín, en a tm ósfera de aire. Los resu ltados del aná lis is se 
presentan en la figura  24, donde se observa un pico exotérm ico  entre  230 y  270°C, 
que puede ser a tribu ido  a la descom posic ión del PEG; asociada a  este pico se 
observa por TG una pérdida de m asa de aproxim adam ente  el 20% . La pérdida de 
masa (10-12%  de la m asa in ic ia l) antes de los 100°C se debe a la sa lida  de solvente 
poco ligado (etanol y  agua) y  el pequeño pico exotérm ico  en ~150°C, acom pañado con 
un porcenta je de pérd ida de  m asa de  un 8-10% , se a tribuye a la pérdida de  m oléculas 
pequeñas (RO H  y  R O R) deb ido al p rogreso de la condensación  de l T i0 2 y  a los 
p rim eros pasos en la descom posic ión del PEG [65], No se observa  la cris ta lización  del 
T i0 2 ca lentando el m ateria l a 1°C/min hasta 500°C, aunque podría  es ta r presente. La 
crista lización se estud iará  posteriorm ente, en este capítulo, m ed ian te  DRX.

Figura 24. Análisis térmico de xerogel TP22. Velocidad de barrido: 1°C/min.

Los resu ltados ob ten idos son com parab les a los reportados en [66] para un 
sistem a s im ilar, con te tra isopropóxido  de titanio (T iPT) y  un su rfactan te  no iónico 
(P123)*, en una re lación 1.5 g rupos EO por cada Ti, aprox im adam ente  (para el 
sistem a TP22, la re lac ión  EO /Ti es cercana a 1). En el s is tem a con P123 y  T iPT se 
inform ó que entre  20 y  170°C se p ierde el 5% de la m asa inicial (debido a la partida del 
so lvente  poco ligado), de  170 a 270°C se produce una fuerte pérd ida de m asa (41% ), 
acom pañado de un pico exo té rm ico  correspondiente  a dos etapas: 1) condensación  de 
los o ligóm eros de Ti, con e lim inación  de ROH y  ROR; 2) ruptura  al nivel de la cabeza 
a lcohólica del po lím ero y  form ación  de grupos carboxila to. F ina lm ente, de 270 a 
400°C, son e lim inados de  los grupos carboxilato com p le jan tes del T i (IV) y  esta leve 
pérdida de m asa tam bién  es detectada p o rT G .

* P123: H-(EO)2o-(PO)7o-(EO)2o-OH, con EO:(-OCH2CH2-), grupo hidrofilico; PO:(-OCH2CH(CH3)-), grupo 
hidrofóbico.
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Adem ás, La ttim er [65] estud ió  la descom posic ión té rm ica  del PEG 2K por 
M A LD I-M S * y  por C I-M S * y  encontró  (en a tm ósfera  inerte) que a pa rtir de 150°C 
com ienzan a rom perse los enlaces C -0  y, a partir de 250-300°C , se rom pen los 
enlaces C -C . A  tem pera turas bajas (150°C) los productos de la descom posic ión 
predom inantes son o ligóm eros con grupos te rm ina les h idroxilo  (O H ) y  e til-e te r (C -O -C- 
C). A  tem pera turas m ayores a 250°C, en los p iro lizados son m ás abundantes los 
grupos te rm ina les de tipo  e til-e te r y  v in il-e te r (C = C -0 -C ), estos ú ltim os debido 
principalm ente a la desh id ra tac ión  de los grupos te rm ina les h idroxilo .

Las descom posic iones estud iadas en esta sección tam b ién  pueden seguirse 
por FTIR del m ateria l h íbrido (sin ca lc inar, con PEG) a m edida que es som etido  al 
tra tam iento  térm ico. Con esta técn ica  puede estud iarse la e lim inac ión  del PEG  con el 
tiem po y  la tem pera tura , y  a la ve z  pueden obtenerse m icrografías de M EB de los films 
correspondientes para eva luar la evolución de  la textura  m acroporosa. Estos estudios 
se presentan a continuación.

2.2) Evolución de la m acroporosidad  en el tiem po y con la tem peratura

Uno de los ob je tivos de esta sección es es tud ia r los m ateria les híbridos, 
com puestos por el esque le to  inorgánico y  el PEG, para op tim iza r la e lim inación  del 
m olde orgán ico y  en tende r el m ecanism o de form ación  de los m acroporos. Se 
rea lizaron dos estud ios: en el p rim er experim ento, se s igu ió  la evolución de la 
m orfo logía m acroporosa desde tem peratura  am biente hasta 350°C; en el segundo 
experim ento, se observó el cam bio en la textu ra  con el tiem po a una tem peratura  
constante  de 200°C. Los resu ltados se ana lizaron, en form a s im u ltánea, por M EB y 
FTIR. De esta fo rm a, se pudo determ inar la presencia de  PEG  en el film , al m ism o 
tiem po que se observó la evolución de la textura  en el tiem po y  con la tem pera tura . El 
objetivo  de estos experim entos es m últip le: estud iar la evolución m orfo lóg ica  de los 
m acroporos en el tiem po y  con la tem peratura , dete rm inar el in terva lo  de  tem peratura  
para el cual el PEG es e lim inado y  ana liza r el tipo de tra tam ien to  térm ico necesario 
para ob tener film s porosos, sin m ateria l o rgán ico ni m icro fisuras.

Para estud ia r estas cuestiones se tom ó un sistem a m odelo: T P 22  (con PEG2K) 
(ver capítu lo  II). P rim ero se observó la form ación de m acroporos en film s realizados 
con PEG 4K pero luego este sistem a se descartó  al obtenerse m ejores resu ltados en 
d iversas cond ic iones de sín tesis con el PEG2K. Se sin tetizaron va rios  film s por dip 
coating en igua les cond ic iones de hum edad, tem peratura  y  ve locidad, y  se prepararon 
pastillas de K B r con una gota de  sol TP22 depositada sobre cada pastilla  para el 
aná lis is por FTIR. Es necesario  preparar el film  sobre la pastilla  de K B r ya  que ésta es 
transparen te  a la rad iac ión  IR y  perm ite  observar claram ente las bandas de vibración 
del PEG. Los s istem as film -pastilla  son análogos; se rea lizaron a partir de la m ism a 
solución y  su frie ron idénticos tra tam ientos térm icos.

Los film s y  pastillas  tra tados térm icam ente se caracterizaron  respectivam ente 
por M EB y  FTIR. Por M EB se observó, d irectam ente  sobre los film s, la textura  porosa 
(form a y  tam año de los poros, presencia  de m acro y/o m icrogrie tas) y  por FTIR  se 
estud ió  la d ism inuc ión  de la banda de vibración de en laces C-H  del po lím ero*: se 
m idió el área rem anen te  de la banda (A ) y se la com paró con el área  de la banda 
antes del tra tam ien to  (Ao). De esta fo rm a se tiene una idea sem icuan tita tiva  de la 
presencia  de PEG en el m ateria l híbrido.

* MALDI-MS: matrix-assisted láser desorption/ionization mass spectroscopy.
* CI-MS: direct probe chemical ionization.

* Banda de vibración centrada en 2900 cm '1, formada por la superposición de v c h  simétrico (en 2875 cm '1) 
y  antisimétrico (en 2920 cm '1) [67].
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2.2.1) Evolución de los poros con la tem peratura

Para com prender el m ecanism o de form ación de los m acroporos, se realizó el 
estudio del cam bio  en la tex tu ra  al aum entar la tem peratura . En la figura  25  se m uestra 
la evolución en la m orfo logía de los poros para un film  en el sistem a TP22 y los 
espectros de FTIR correspondientes (obten idos para pastillas), desde 75 hasta 350°C. 
Los film s y  las pastillas se m antuvieron a cada tem peratura  durante  30 m inutos, y los 
tra tam ientos té rm icos rea lizados fueron sucesivos. Todos los film s son opacos, lo cual 
implica que la separación  de fases se produce aún antes de los tra tam ien tos térm icos, 
com o se com entó  anterio rm ente . En las m icrografías de la figura  25 se observa una 
superfic ie  d ifusa  con poros incip ientes a 75°C, que evo luc ionan  hacia poros más 
redondeados y  defin idos a 200°C. Los cam bios en la textura  se ven acom pañados por 
el descenso del área de la banda de vibración de los en laces C-H del PEG, m uy 
m arcado entre 200 y  250°C. Al aum entar la tem peratura  a 350°C, se generan 
m icrogrie tas en los films.

Figura 25. Descenso de la banda vCH del PEG2K con la temperatura. 
V: 0.375 mm/s; T: 40°C; HR: 50%. Las fotos están en la misma escala.

En la figura  26  se observa la fracción  A /A0, expresada en porcenta je , de las 
bandas vCH de -C H 2- y  -C H 3- (superpuestas en la región com prend ida  entre 2800 y 
3000 cm '1) en función de la tem pera tura . Estas bandas corresponden a  las v ibraciones 
de los grupos m etileno  del PEG y  a las v ibraciones del EtOH y  de  los grupos T i-O Et 
que han quedado sin  h id ro lizar [67], A  partir de este g rá fico  se de te rm inó  que existen 
dos etapas: 1) an tes de 200°C, la d ism inución de la banda de v ibración  de C-H  es leve 
y  los poros com ienzan a defin irse (figura 25); 2) a partir del tra tam ien to  té rm ico  de 30 
m in a 250°C, no se detecta  PEG en la pastilla  ana lizada. Esto concuerda con los 
resu ltados de ATD . La d ism inución de vCH antes de  200°C puede deberse  a la 
e lim inación de EtOH residual y/o a la descom posic ión de g rupos T i-O E t durante  el 
tra tam iento  té rm ico  m oderado. La descom posic ión del PEG se produce a T  > 200°C,
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que se corresponde  con el p ico  exotérm ico centrado en 250°C  obten ido  por ATD 
(figura 24).
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o
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o  40 < a
$

•
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50 100 150 200 250 300 350
Tem peratura de tratam iento térm ico (°C)

Figura 27. Fracción A/Ao, expresada en porcentaje, de las bandas v C h  en función de la 
temperatura. Films y pastillas se mantuvieron durante 30 minutos a cada temperatura. Las 
áreas se midieron entre 2800 y 3000 cm'1.

El s is tem a en estud io  presenta un ligero aum ento  en el tam año  de  los poros 
con la tem peratura , pero se deberían rea lizar más film s en iguales cond ic iones para 
poder cuantificar el increm ento  en el tam año de los poros con el tiem po y/o la 
tem peratura.

A  continuación  se presentan, en la figura 27, a lgunos e jem plos del cam bio  en la 
m orfo logía de los poros. Los film s se sintetizaron a partir del so l TP22, a 50%  de 
hum edad relativa y  a d is tin tas tem pera turas y  ve loc idades de dip coating. Luego, se 
trataron té rm icam ente  a 130°C (film s híbridos estab ilizados, con PEG ) y  se ca lcinaron 
a 250°C (film s cerám icos).

Figura 27. Micrografias de MEB. a) 1 día a 130°C; b) 1 día a 130°C + 2 hs a 250°C; Sistema 1: 
V: 0.5 mm/s; T: 25°C; sistema 2: V: 1 mm/s; T: 40°C. b.1*) Perímetro de los poros de la figura 
b.1. TT: tratamiento térmico; d: diámetro medio de poro; % P: porosidad, d y %P son valores 
promedio para los sistemas 1 y 2. Las fotos están en la misma escala.

T T  d (Mm)

Los film s descrip tos se analizaron con el program a ImageJ® (figura 2 7 .b.1*) 
para estim ar la porosidad (determ inada com o el área del arreglo geom étrico  de los 
poros sobre el área to ta l) y  el tam año m edio de poro. A l pasar de  un film  h íbrido a uno
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cerám ico se observó un increm ento de aproxim adam ente  un 100%  en el tam año de 
los poros (de 0.2 a 0 .4  pm ) y  un aum ento de la porosidad del 400% . La 
m acroporosidad final es del orden del 20% . En este sistem a, exis te  una porosidad 
incip iente a 130°C, pero los poros aun no son pasantes a esta tem pera tura  de 
tratam iento.

2.2.2) Evolución de los poros con el tiem po a 200°C

Para ob tener m ás in form ación y segu ir la form ación  de la m acroporosidad a 
tem peratura constante, se estud ió  la evolución del sistem a híbrido P E G /T i0 2 a 200°C 
en el tiem po, eva luando las im ágenes de MEB y los espectros de FTIR  obten idos cada 
m edia hora, hasta  450 min. Se elig ió  esta tem peratura  ya que, tanto  por ATD-TG 
(figura 24) com o por FTIR (figura 25), se determ inó  que a partir de  ~200°C  com ienza la 
descom posic ión del PEG. Se utilizaron film s estab ilizados a 130°C duran te  un día (sin 
EtOH residual o g rupos T i-O E t según se vio anterio rm ente), los cua les fueron 
som etidos a un tra tam ien to  térm ico a 200°C durante  d istin tos tiem pos en un horno 
tubular.

En la figura  28.a se observa  que, con el paso del tiem po  a 200°C , ocurre  un 
fenóm eno s im ila r al que se produ jo  anterio rm ente  al aum en ta r la tem pera tura . Los 
poros a largados y  d ifusos, presentes a tem peratura  am b ien te  en los film s híbridos 
estabilizados, tienden a redondearse  con el tiem po (figura 28 .b) y, a las 4 hs, se 
presentan bien defin idos.

Número de onda (c m ')

T ie m p o  a 2 0 0 °C  (m in )

Figura 28. a) Descenso de la banda vCH del PEG2K con el tiempo a 200°C. Estabilización: 1 
día a 130°C. V: 0.5 mm/s; T: 35°C; HR: 50%. b) DM/Dm en función del tiempo. Las fotos están 
en la misma escala.

Se m idió, para cada m icrografía  de la figura 28.a, la re lación entre  el d iám etro 
m ayor (DM ) y  el d iám etro  m enor (Dm ) de los poros. Luego, se estim ó la variación del 
cociente  DM /Dm  en el tiem po, desde DM/Dm  = 1.8 para 130°C hasta  DM /Dm  = 1.35

3 5



Capitulo II!. Textura macroporosa

para 240 m in a 200°C  (figura  2 8 .b). Se concluye que los poros se redondean con el 
tiem po a 200°C. Adem ás, se determ inó  el área de los poros con el program a ImageJ® 
para los m ism os film s. A  d iferencia  de lo reportado por Kajihara [29], no se observan 
variaciones s ign ifica tivas en el área m edia de los poros con el tiem po a 200°C; las 
m ediciones concuerdan en va lo res cercanos a 0.25 ±  0.05 pm 2 desde 0 hasta 240 min. 
La porosidad tam bién fue ana lizada con este program a, obten iéndose un va lo r 
prom edio de 12 ±  2%  (figura  28 .b).

A  200°C  la pérdida de PEG es lenta; com o se observa  en la figura  29, a las 2 
hs de tra tam ien to  el área in ic ia l de la banda de PEG d ism inuye en un 50%  y  después 
de 5 hs a 200°C, só lo  queda un 10%  de d icha banda. Por lo tanto, se puede obtener 
un film  con m acroporos desarro llados y  sin fisu ras con un ca lentam ien to  a 200°C.

100-
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o  60
•

« •
O •
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< •  •

~ 20- •

•  •  •
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0 100 200 300 400
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Figura 29. Fracción A/Ao, expresada en porcentaje, de las bandas vCH del PEG 2K  en 
función del tiempo a 200°C. Las áreas se midieron entre 2750 y 3000 cm '1.

Si se consideran en con jun to  los dos experim entos (evo luc ión  de los poros con 
la tem peratura  y  evolución con el tiem po a 200°C), se ob tienen  resu ltados que 
clarifican el m ecanism o de form ación  de los m acroporos. Los film s recién depositados, 
a tem pera tura  am bien te , son opacos, lo cual indica que la separación  de  fases se 
produce a baja tem pera tura , com o se d ijo  anteriorm ente. A  esto se  sum an las 
m icrograflas a 75 y  130°C de las figuras 25  y  27, en donde se observa  la incip iente 
form ación de los poros, y  los experim entos en el tiem po a 200°C , donde  los poros se 
ven bien defin idos a 30 m in a 200°C (figura 28), conservando en la estructu ra  un 80- 
90%  del PEG in ic ia l (figura  29). Es decir, el s istem a poroso se desarro lla  en presencia 
del po lím ero. A l aum en ta r la tem peratura  o en el tiem po a 200°C , cuando  el PEG se 
elim ina, la porosidad se define y  los poros se redondean.

En este contexto , es tentador pensar que es el so lvente  el que fo rm a los poros, 
y que las paredes están constitu idas por un com ple jo  PE G -T i-oxo  s im ila r al propuesto 
por N akanish i [25], Si bien se  puede proponer de m anera p re lim inar que  el s istem a es 
entá lp ico, no se puede a firm ar a partir de estos experim entos ún icam ente  que el PEG 
form a parte de  las paredes. Se necesita una prueba com plem entaria  de  la interacción 
PEG -T i-oxo en las paredes, que  puede ser p roporcionada por e jem p lo  por m icroscopía 
e lectrón ica de transm is ión, com o se m ostrará  en el capítu lo  sigu iente.

Durante la form ación  de la estructu ra  porosa, la separación  de  fases im plica  un 
reacom odam iento  de los T i-oxo  polím eros, lo que en los s is tem as estud iados a 200°C  
se ve refle jado en el cam bio  de  form a de los poros. Idealm ente, los poros deberían ser 
redondos para m in im iza r la superfic ie  expuesta . El proceso de reacom odam iento  
puede verse lim itado si el film  no posee la sufic iente  flu idez  inm ed ia tam ente  luego de 
la deposic ión, es decir, si se “endurece" antes de que sea posib le  la separación. El 
próxim o paso es ana liza r cóm o influyen las cond ic iones de s ín tes is  sobre  los procesos 
que posibilitan la m icroseparación  de fases.
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3) In fluencia de las variab les  de proceso en la textura m acroporosa

Al rea liza r un aná lis is  g lobal del proceso de form ación  de la m acroporosidad, se 
encuentra que exis te  una com petencia  entre separación  y  endurecim ien to. Según 
Kajihara y  co laboradores [29-31], la m orfo logía m acroscópica de  los film s de  T i0 2 
queda determ inada por las in teracciones entre tres procesos:
* la reducción de  flu idez  (aum ento de la v iscosidad) del film  deb ida a la evaporación 

del so lvente,
*  la condensación, acelerada por la evaporación del so lvente  (que aum enta la 

concentración  de titan io) y  la absorción de agua desde el am bien te  y
*  la separación de fases.

Del balance de las ve loc idades re lativas de estos tres procesos resulta la 
separación de fases adecuada. Los dom in ios m acroscóp icos se desarro llan  si el 
endurecim ien to  (por condensación  inorgánica o por la evaporación  ráp ida de solvente 
que genera un m edio  de viscosidad e levada) se produce después o en form a 
sim ultánea con la separación  de fases. Si la gelación ocurre  an tes que la separación 
de fases, se ob tendrán film s sin  m acroporos ya que la red en trecruzada  que  form a el 
gel “congela" el s is tem a e im pide una posterior separación de  fases [31]. La velocidad 
de condensación  debe  ser m oderada para perm itir la fo rm ación  del com ple jo  P E G /T i0 2
[34],

Junto  con la condensación  y  la separación de fases, en film s debe  considerarse 
tam bién  el e fecto  de la evaporación del so lvente  sobre la m orfo logía m acroscópica. La 
com patib ilidad  entre  el com ple jo  P E G /T i0 2 y el so lvente  d ism inuye a m edida que el 
solvente se evapora  durante  la operación de dip coating, fenóm eno  que  induce la 
separación de  fases. Es, por lo tanto, fundam enta l el con tro l de la ve loc idad de 
evaporación de la m ezcla de so lventes, cuyo com ponente m ayorita rio  es el etanol.

F ina lm ente, para fac ilita r el reacom odam iento  de los T i-oxo po lím eros y obtener 
una textura  m acroporosa, se requiere una m ínim a flu idez del film  durante  el secado. 
Es im portante ev ita r el secado prem aturo para perm itir que los o ligóm eros tengan 
m ovilidad y  a lcancen un grado de  condensación alto  y  así ev ita r la form ación  de 
grietas. D ichas g rie tas se producen al generarse tensiones de tracc ión  deb ido a la 
evaporación del so lvente  durante  el secado y  el tra tam ien to  té rm ico  [31].

Para ob tene r film s m acroporosos sin grietas, deben considerarse  todos los 
fenóm enos antes m encionados y  las variab les que los contro lan. En esta sección se 
ana lizarán los e fectos que producen la ve locidad, la tem pera tura  y  la hum edad sobre 
la condensación, la separación  de fases y  la reducción de la flu idez  durante  el 
depósito. Todos los film s que se presentan en esta sección se  encuentran 
estab ilizados y  ca lc inados a 250°C.

3.1) Ve loc idad  de dip coating

La ve locidad de  d ip  coating (V) regula, principalm ente, el espesor (e) de los 
film s. Para s is tem as so l-ge l, se propone en la b ib liogra fía  que e  x  y 213 [36], de  form a 
tal que film s rea lizados a m enor ve locidad son más de lgados que film  realizados a 
m ayor ve loc idad. La evaporación  del so lvente  es más lenta si el film  es más grueso; la 
figura 30 representa  esquem áticam ente  los perfiles de  concentrac ión  de so lvente  en 
función del tiem po para dos film s de d istin to espesor. Por lo  tanto, el espesor debe 
contro la rse  cu idadosam ente  regulando la ve locidad de dip coating, ya que la ve locidad 
de evaporación del so lvente  es uno de los fenóm enos invo lucrados en la separación 
de fases.

La figura  31 m uestra  resu ltados típ icos de la variac ión  de la textura  con la 
ve locidad V  a tem pera tura  (30°C) y  hum edad (50% ) constantes, para el s is tem a TP22. 
Se observa  que la form ación  de m acroporos se ve favorec ida  a ve locidades 
in term edias (0.5 - 1 m m /s), m ientras que si la ve locidad es m uy baja (0.2 m m /s) o 
dem asiado e levada  (2 m m /s), se obtienen film s sin m acrotextura  (transparentes).
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Figura 30. Esquema de la variación de la concentración de solvente a lo largo del espesor 
(ejes indicados a la izquierda) para films con diferente espesor a diferentes tiempos (t), para 

un régimen de difusión lineal semiinfinita (DLSI).

> Velocidad de dip coating

Figura 31. 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 están en la misma escala.

Un e fecto  observado en la m ayoría de los s is tem as es la d ism inución  del 
tam año de  poros al aum en ta r la ve locidad. A  partir de las m icrogra fias  de M EB de las 
figuras 31 .b y  c, se obtuvo, con el program a ImageJ®, que el d iám etro  m edio  de los 
poros se reduce de 0.40 a 0.15 + 0.05 pm  al aum entar la ve loc idad de 0.5 a 1 mm/s. 
Adem ás, la separación  posee d istin ta extensión, dado que la porosidad va ría  de 16 a 6 
±  1%, respectivam ente.

El e fecto  de la variación de la tex tu ra  con la ve loc idad puede explicarse 
teniendo en cuen ta  el espesor resultante, y los cons igu ien tes e fectos sobre la 
evaporación y  transporte  del so lvente  a lo largo del film , y  la v iscos idad  del medio.
*  Para ve loc idades bajas, el film  es m ás delgado, la cantidad de  so lvente  a evaporar 

es m enor, y por consigu ien te , la evaporación es m ás ráp ida (figura  30). Por lo 
tanto, la v iscosidad aum enta de m anera re lativam ente rápida, y  el s istem a gelifica 
antes de que se produzca la separación de  fases [30] (figura  31.a). D ado que el 
m ovim iento  de  los o ligóm eros se encuentra restring ido  p o r el aum ento de 
viscosidad, y  no por la form ación  de enlaces quím icos (por condensación), la 
densidad de en trecruzam iento  es baja com o para que el film  soporte  la 
contracción. Luego, duran te  el secado y  el tra tam iento  té rm ico , en m uchos casos 
se form an grietas.

*  Si la ve locidad es alta, el e fecto  de  la condensación es m ás s ign ificativo . Esto se 
debe a que la evaporación del so lvente  se encuentra  lim itada por la transferencia  
desde la superfic ie  y, por lo tanto, si el film  es más g rueso  el so lvente  perm anecerá 
en el film  por m ás tiem po. F ilm s más gruesos pueden adso rber m ás agua del 
am bien te  [33],' lo cual induce un m ayor grado de h id ró lis is y  condensación  y  una

' Se puede usar la ecuación de Einstein-Smoluchowsky para estimar el camino libre medio de una 
molécula de agua que ingresa en un film fluido. Teniendo en cuenta que el coeficiente de difusión de H2O 
en EtOH es de D=0,56 » 1CT5 cm2/s, considerando el espesor un film de 1|im, y estimando que en un
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rápida gelación. El film  resultante puede tene r tex tu ra , si la ve locidad de 
condensación  es m enor que la ve locidad de separación de fases (figuras 31 b y  c)
o puede no te n e r textura , si la condensación se ade lanta  a la separación (figuras 
31.d).

Se concluye  que, a hum edad y  tem pera tura  constantes, los dom inios 
m acroscópicos se fo rm an a una ve locidad interm edia, para la cual ni el aum ento  de la 
v iscosidad ni la condensación  son rem arcab les fren te  a la separación de fases.

3.2) Tem peratura  del sol

Para op tim iza r la tem pera tura  de sín tesis de film s m acroporosos, se necesita 
una solución de  com prom iso. Por un lado, se debe fac ilita r la separación de fases por 
m edio de la evaporación del so lvente; esto se logra  a m ayor tem pera tura . Por otro 
lado, si la tem pera tura  es dem asiado e levada, dos fenóm enos im piden una separación 
de fases eficaz: a) los com ponentes que deberían segregarse  se vue lven más 
m iscibles, y b) se  acelera  la condensación del Ti (IV). La evaporación  del so lvente  está 
unida ind iso lub lem ente  al espesor del film  (ver arriba). Por lo tanto, para com prender 
los e fectos de la tem pera tura  sobre la textura, debe considerarse  esta variab le  en 
conjunto con el espesor (es decir, con la ve locidad de d ip  coating). El espesor es 
fundam enta l ya que film s m ás gruesos m antendrán una m ayor flu idez por m ás tiem po, 
com o se presentó  en la sección anterior. En la figura 32, se m uestran  las texturas 
obtenidas m od ificando la tem pera tura  del sol, en conjunto con la ve locidad.

> Temperatura del sol

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 están en la misma escala.

medio parcialmente gelificado el D del agua puede disminuir a lo sumo hasta un 20% de su valor (Y. 
Nakashima, American Mineralogisl 2001, 86, 132), el tiempo de difusión es inferior a 10~3 s. Se concluye 
que la difusión del agua no es un paso limitante en su incorporación a un film delgado en formación.
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Los resu ltados experim enta les m uestran que para d is tin tas ve loc idades de dip 
coating (y, por lo tanto, d istin tos espesores de film s), la tem pera tura  óptim a es 
d iferente; m ás alta  para espesores m ayores (rea lizados a m ayor ve locidad), en 
concordancia  con lo expuesto  anteriorm ente.
*  Para los film s m ás delgados (realizados a 0.3 m m /s), la tem pera tura  más 

aprop iada es 30°C (figura 32.a). A  m ayor tem peratura  (40°C), la evaporación del 
so lvente  es dem asiado ráp ida (aum ento ráp ido de la v iscos idad ) y, adem ás, 
aum enta la ve loc idad de co n d e n sa c ió n 1. Por lo tanto, el reacom odam iento  
necesario  para generar la m acroporosidad puede quedar “congelado".

* Para film s m ás gruesos, rea lizados a  0.5 mm/s, la tem pera tura  óptim a asciende a 
35°C. A  tem pera turas levem ente  m ás bajas (25°C), el so lvente  no se evapora lo 
sufic ientem ente ráp ido com o para dar lugar a que se produzca la separación de 
fases. A  tem pera turas más a ltas (40°C), la condensación  se acelera  e in terrum pe 
la separación de fases, ob ten iéndose poros deform ados (figura 32 .b).

*  Si la ve locidad asciende a 2 m m /s, es necesaria  una tem pera tura  aún m ás alta 
(50°C) para fac ilita r la evaporación del so lvente  y  ob tener m acroporos (figura 32.c).

La separación  de fases requiere que haya poco so lvente  para inducir la 
separación, pero que sea sufic iente  com o para m antener la flu idez  del film  y  ev ita r el 
endurecim ien to  por aum ento  de  viscosidad. Adem ás, la ve locidad de evaporación 
debe ser m ayor a la ve loc idad de condensación de los o ligóm eros de T i0 2 para evitar 
la condensación prem atura.

La tem pera tura  influye tanto  en la evaporación del so lvente  com o en la 
condensación y  en la separación  de  fases, de m anera d iferente.
*  El aum ento de la tem pera tura  acelera la condensación  de los o ligóm eros en los 

s istem as sol-ge l [36], Para ob tene r m acroporos, el g rado de condensación  debe 
ser m oderado. Aquí debe  com entarse que la re lación H20 /T i en los s is tem as en 
estudio es m enor a 1 y, adem ás, el cociente  H+/T i es 0 .16. Por lo tanto, de no 
haber un aporte  externo  de  H20  desde la atm ósfera , la ve loc idad de condensación 
es baja, al m enos en los p rim eros estad ios [39].

*  La com patib ilidad entre  el com ple jo  P E G /T i0 2 y  la m ezcla de so lventes dism inuye 
si se reduce la tem pera tura  del sol [31]. Esto posibilita  que la separación  de fases 
se produzca con m ayor ve locidad respecto de  la condensación  a m enor 
tem peratura .

*  Al aum entar la tem pera tura  se increm enta la ve locidad de e lim inac ión  del solvente, 
facilitando la separación  de fases (a 40°C, el e tanol se evapora tres veces más 
ráp ido que a 25°C  [30]).

Se concluye que para el sistem a TP22, las cond ic iones óptim as son 
tem pera turas m oderadas (30-35°C ) para ve loc idades in term edias (0.5 m m /s). Más 
adelante se estud iará  la posib ilidad  de ob tene r film s porosos a tem pera tura  am biente, 
cam biando la com posic ión  de la so lución inicial para m odificar, a su vez, la ve locidad 
de evaporación del solvente.

3.3) Hum edad dentro de la cám ara

La hum edad am b ien te  puede e jercer tres e fectos sobre  el film s durante  la 
operación  de dip coating  y  el secado: a) favorecer la condensación, b) p rom over la 
separación de fases y  c) suprim ir la evaporación del agua presen te  en la m ezcla  de 
so lventes [33], P rim ero se estudiará el e fecto  de la hum edad durante  el depósito  y 
luego se verá que, para a lgunos sistem as, la hum edad inm ed ia tam ente  después del 
depósito  puede u tilizarse para ev ita r m icrogrietas.

1 La velocidad de condensación del Ti (IV) sigue una cinética de tipo Arrhenius. Además, la velocidad de 
condensación es proporcional a la concentración de Ti (IV). Por lo tanto, al evaporarse el solvente, la 
velocidad de condensación debería aumentar. Como se ve, la temperatura tiene un doble efecto en la 
gelificación del sistema por condensación.
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3.3.1) E fecto  de la hum edad durante el depósito

Los resu ltados experim enta les (figura 33) m uestran que la tex tu ra  m acroporosa 
depende fuertem ente  de la hum edad dentro  de la cám ara. Se observa  una clara 
tendencia  a la separación  de  fases a  m enor ve locidad y  hum edad; sin  em bargo, a 
va lores bajos de  am bas variab les, se form an grie tas. En la figura  33 se m uestran films 
obtenidos para d istin tos va lo res de hum edad, y el efecto que se p roduce si varía la 
ve locidad de  d ip  coating.
*  Para film s m uy de lgados, rea lizados a 0.2 m m /s (figura 33.a), se necesita una 

hum edad re la tivam ente  a lta  (60% ) para obtener m acroporos. Si la hum edad es 
m enor (30 o 40% ), se obtienen grie tas para todos los espesores.

*  Si el film  es m ás grueso  (0.5 mm/s; figura 33.b), la hum edad necesaria  d ism inuye a 
50% ; para am b ien tes m ás húm edos, la condensación se acelera  y se obtienen 
film s transparentes, sin poros.

*  F ilm s rea lizados a m uy a ltas ve loc idades (2 mm/s; figura 33 .c) son transparen tes a 
m enos que  la hum edad sea baja. Se observa que para 50%  de hum edad, la 
separación fue  interrum pida por la gelación en una e tapa m uy tem prana, 
generándose poros incip ientes, m uy pequeños.

> Humedad
O

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 están en la misma escala.

Para ana liza r el e fecto  con jun to  de la hum edad y la ve loc idad, deben tenerse 
en cuenta las s igu ien tes consideraciones:
*  El film  delgado absorbe agua del am bien te  a HR > 40-50%  [46],
*  La ve locidad de  condensación  aum enta al producirse la adsorc ión  de agua desde 

el am biente. En este s istem a, la cantidad de agua  inicial en el sol (h = 0.83) es 
m ucho m enor que la necesaria  para com ple tar la h id ró lis is del p recursor. Por lo 
tanto, m uchos ligandos a lcoxi perm anecen sin h id ro lizar y  el agua del am biente, al 
ing resar al film  en form ación, perm ite que se com ple te  la h id ró lis is y avance la 
condensación.
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•  En form a sim ultánea a la condensación, el aum ento de hum edad favorece la 
separación de  fases. El increm ento del núm ero de grupos hidroxi sobre las 
especies T i-oxo, al p rogresa r la h idró lis is del precursor, perm ite  que el PEG  form e 
puentes de  h id rógeno con los o ligóm eros de T i0 2, constituyendo  el com ple jo 
P E G /T i0 2 m ás fác ilm en te  [30], Luego, la adsorción de agua as is te  la form ación  de 
dicho com ple jo  que, a partir de cierto tam año, se separa de la m ezcla a lcoho l-agua 
debido a in te racciones repulsivas.

*  En este sistem a, el com ponente m ayorita rio  de la m ezcla de so lventes es etanol, 
cuya ve locidad de evaporación es independiente de la hum edad relativa. Sin 
em bargo, la ve locidad de evaporación del etanol d ism inuye con el tiem po deb ido al 
aum ento de la concentrac ión  de etanol en la a tm ósfera  del in terio r de la cámara.

A  partir de los resu ltados experim enta les, y  ten iendo en cuenta las 
consideraciones anterio res, se concluye que si la hum edad dentro  de la cám ara es 
baja, la condensación  es inhom ogénea y  el film  se agrie ta. Por otra parte, si la 
hum edad es dem asiado e levada, la form ación de los m acroporos está regulada por la 
cantidad de agua que pueda adsorber el film . Debido a la gran reactiv idad del a lcóxido 
de titanio, si la concentrac ión  de  agua en el film  es alta, la h id ró lis is-condensación  se 
producirá pos ib lem ente  an tes que la separación de fases, por lo cual, si el film  es 
grueso (a lta  V), la hum edad debe ser m oderada para im pedir la ge lac ión  prem atura. 
En film s más delgados, la separación es posible antes que ocurra  la ge lac ión  y  se 
obtiene la textura  m acroporosa. Esto explica las tendencias observadas.

Por lo tanto, la ve loc idad óptim a para ob tene r film s m acroporosos d ism inuye si 
aum enta la hum edad dentro  de la cám ara de dip coating.

3.3.2) E fecto de la hum edad después del depósito

Durante el secado se generan tensiones de tracción; si los film s están poco 
condensados, no son sufic ientem ente tenaces (debido al bajo grado de 
en trecruzam iento  de la red inorgánica); por lo tanto, no soportan d ichas tensiones y se 
agrie tan. En la figura  34 se observan dos film s sintetizados en las m ism as condiciones, 
en el sistem a TP41 (con PEG 4K), pero uno de e llos no tiene  grietas. Luego de la 
operación de dip coating, el film  35 .b se co locó en una a tm ósfe ra  saturada en vapor de 
agua durante  unos segundos, perm itiendo el ingreso de agua en el s istem a, De esta 
form a, se favorec ió  la condensación  del sistem a y, luego del tra tam ien to  térm ico a 
250°C, en el film  3 4 .b no se observan las grietas presentes en el film  34.a, que no fue 
tra tado con vapor.

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 están en la misma escala.

Cabe destacar que en o tros sistem as, com o TP22 (con PEG 2K), el agregado 
de vapor de agua acelera  m ás la condensación que la separación  de fases, 
obteniéndose film s sin textura . En cam bio, en s istem as con PEG 4K, la separación de 
fases se acelera frente a la condensación, aun en a tm ósferas m ás húm edas, ya que la 
com patib ilidad entre  el PEG y  el so lvente  d ism inuye a m edida que aum enta el peso 
m olecu lar del po lím ero inorgánico T i-oxo (lo cual se explica  con la teoría  de Flory 
Huggíns, ve r capítu lo  I) [30]. Se concluye que, para s istem as con PEG4K, aplicar
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vapor de agua inm ed iatam ente  después del depósito , puede u tilizarse para evitar 
m icrogrie tas al aum entar el g rado de condensación del film.

T  = 30°C

2 0  2 5  3 0  3 5  4 0  4 5  5 0  55

T e m p e ra tu ra  (°C)

Figura 35. Ventanas de procesamiento para la obtención de film macroporosos.
MP: macroporos; G: grietas; FT: film transparente.

La in fluencia  de las variab les de procesam iento  (V, T  y  HR) se resum en en la 
figura 35 para los s is tem as con PEG2K, En el d iagram a V  vs. T  se observa  que, para 
hum edad constante, la tem pera tura  óptim a para obtener film s m acroporosos varía con 
la ve locidad, s iendo m ás baja para film s rea lizados a m enor ve locidad. Adem ás, a 
tem peratura constante, si aum enta la hum edad dentro  de la cám ara  de dip coating, la 
ve locidad necesaria  para ob tene r m acroporos d ism inuye, com o se observa en el 
d iagram a V vs. HR. En genera l, los dom in ios m acroscópicos se form an a una
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velocidad de dip coating m oderada, para la cual se ve favorecida  la separación de 
fases frente a la gelación durante  el depósito  y  el post-tra tam iento.

Debe cons iderarse  que, adem ás de la estrecha ventana de  procesam iento , 
tam bién afectan a la textura  m acroporosa el d iseño de  la so lución  y el postratam iento 
de los film s, com o se estud iará  en las próxim as secciones.

4) D iseño de la solución

4.1) M odificación del solvente

El ob je tivo  que se busca en esta sección es m od ifica r la so lución para obtener 
film s m acroporosos a tem pera tura  am biente, am pliando así la ventana de 
procesam iento. Según sugieren los experim entos de la sección 2 y  la literatura  [25], la 
textura  m acroporosa se obtiene al producirse la separación de fases entre el com ple jo  
P E G /T i0 2 y  el so lvente. Si la com patib ilidad entre com ple jo  y  so lvente  d ism inuye, se 
favorecerá la separación  y, por lo tanto, se obtendrán m acroporos para cond ic iones de 
sín tesis m enos exigentes.

La so lubilidad del PEG d ism inuye al aum entar la long itud  de la cadena alquílica 
para el caso de a lcoho les lineales [32]. Si el com ponente m ayorita rio  de la m ezcla de 
so lventes es e tanol (s is tem a TP22) la textura  m acroporosa se obtiene só lo  en 
condic iones reducidas de tem peratura , ve locidad y hum edad, com o se m ostró  en la 
sección anterior. Si se reem plaza parte o la to ta lidad del e tanol por un alcohol de 
cadena m ás larga, com o n-butanol, se debería  ver favorecida  la separación de fases 
en un rango m ayor de cond ic iones. Adem ás, el butanol se evapora lentam ente 
(Teb=117°C), lo que ayuda a m antener la flu idez del sistem a por m ayor tiem po, lo que 
tam bién debería  favo rece r la separación de fases.

Para eva luar este com portam iento , se reem plazó el 50%  en peso de  etanol por 
n-butanol. El ob je tivo  es s in te tiza r film s porosos sin m icrogrie tas a tem peratura 
am biente, m odificando la ve locidad de dip coating y  la hum edad dentro  de  la cámara. 
Se estud iaron por M EB film s rea lizados en los s istem as TP22 (con e tano l) y  TP23 
(reem plazando el 50%  en peso de etanol con butanol, ve r capítu lo  II), en iguales 
condic iones de  sín tesis. Todos los film s se rea lizaron a 25°C y  se ca lc inaron a 500°C 
durante  1 h (ca len tam iento  a 1°C/min y  enfriam iento  en horno). En la figura  36 se 
e jem plifican los resu ltados obtenidos.

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 están en la misma escala.

Se observó  una textura  m acroporosa m ás desarro llada en el sistem a con 
butanol para todas las cond ic iones de síntesis. Com o casos extrem os, si la ve locidad y 
la hum edad son altas, en el sistem a con e tanol puro com o so lvente  no se produce la
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separación de fases (figuras 36.b.3 y  b.4), m ientras que, en las m ism as condic iones, sí 
ocurre  la separación  en el sistem a con butanol + e tanol (figuras 3 6 .b.3 y  b.4). Esto 
indica que  la m ayor incom patib ilidad  del com ple jo  P E G /T i0 2 con un a lcohol m enos 
polar que el e tanol puede u tilizarse para am pliar las cond ic iones de s ín tes is  de  film s 
m acroporosos a tem pera tura  am biente.

4.2) M odificación de la cantidad  y el peso m olecular del PEG

En la b ib liogra fía  [30, 31] se ind ica que en sistem as con PEG 4K la separación 
de fases se produce m ás ráp idam ente que en s istem as aná logos pero con PEG2K. 
Este hecho podría  u tiliza rse  para obtener m acroporos en cond ic iones m enos exigentes 
que las necesarias para el sistem a TP22 (con PEG2K, ~1 grupo EO por mol de  Ti).

Se d iseñaron dos soluciones: TP41 (-0 .5  grupos EO/Ti), con PEG 4K, y  TP24 
(casi 2 grupos EO /T i), con el dob le  de PEG2K que el conten ido  en las so luc iones TP22 
y TP23 (ver capítu lo  II). Adem ás, para rea liza r la solución T P 24 se reem plazó  el 50% 
en peso del e tanol por butanol, en función  de los buenos resu ltados obten idos con el 
sol TP23, com o se presentó anteriorm ente.

R esu ltados obten idos con el sol TP41 se presentaron en la figura  34. En 
general, no se obtuvieron  film s sin m icro fisuras. Dado que la v iscos idad  aum enta más 
ráp idam ente deb ido  al m ayor peso m olecu lar del PEG, es posible  que la gelación sea 
puntual e inhom ogénea y  que, en consecuencia, se generen g rie tas en la m ayoría  de 
las cond ic iones de síntesis.

Con el sol TP24, los film s obten idos para ve loc idades de d ip  coating  entre  0.2 y
1 mm/s, tem peratura  del so l de 30°C y  60%  de hum edad re lativa, son s im ilares a los 
de la figura  37. Estos film s fueron estab ilizados y  ca lc inado durante  2 hs a 500°C para 
ob tener paredes nanocrista linas. Se generaron grie tas y  no se observó  separación  de 
fases, p robablem ente, tam bién en este caso, debido al ráp ido aum ento de la 
v iscosidad de los films.

Figura 37. Micrografías de M EB de films obtenidos en el sistema TP24. 
a) V: 0.2 mm/s; b) V: 1 mm/s.

Para poder ob tene r film s en s istem as con PEG4K o  con m ás cantidad PEG2K 
se deberían op tim iza r las cond ic iones de sín tesis o  u tiliza r s is tem as m ás dilu idos, de 
form a tal que el film  conserve  la flu idez  el tiem po necesario  para d a r lugar a la 
separación de  fases.

5) Envejecim iento  del sol

Para d iso lver el PEG antes de s in te tizar los film s, la so lución debe  ca lentarse a 
40°C durante  30 min. Este tra tam iento, realizado m uchas veces, produce el 
enve jecim iento  de la so lución, que puede im p licar la h id ró lis is-condensación  en una 
m ayor proporción. Este fenóm eno puede in flu ir en la ca lidad de los film s. S in em bargo, 
dado que en este sistem a h<1 y  p=0 .16, no se espera que se produzca condensación 
m asiva [39], a m enos que el sol se exponga a a tm ósferas húm edas durante  tiem pos 
pro longados. Lo que podría  ocurrir es un aum ento del tam año  de los T i-oxo  polím eros 
al ca len tar el so l duran te  tiem pos pro longados [47].

4 5



Capitulo III. Textura macroporosa

Se estud ió  el e fecto  del enve jecim iento  del sol TP22 ca len tando  a 40°C  y 
realizando film s cada una hora. Los film s se s in tetizaron a 0.5 m m /s, 30°C  y  40%  HR y 
se calcinaron, previa estab ilización, durante  2 hs a 250°C. E xperim enta lm ente  se 
observó que la so lución sin enve jecer es transparente ; a las 4 hs a 40°C  com enzaron 
a ser de tectab les pequeñas partícu las en suspensión deb ido  al p rogreso de la 
condensación del T i0 2 y la solución se tornó turbia. S in em bargo, este fenóm eno no 
deterioró  la ca lidad  de los film s, com o puede observarse  en la figura  38, donde se 
m uestran film s s in te tizados con la m ism a solución enve jecida a 40°C  duran te  30 min, 4 
hs y 8 hs.

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

Se concluye  que el enve jec im iento  de la so lución no es un facto r determ inante 
de la ca lidad de los film s, en las cond ic iones estud iadas (tiem po de enve jecim iento  
entre 0 y  8 hs).

6) O ptim ización del post-tratam iento

Para de te rm ina r el tra tam iento  térm ico óptim o, que produzca film s con poros 
defin idos y sin  m icro  ni m acrogrie tas, se s in tetizaron film s a partir del so l TP22, a 0.5 
mm/s, 35°C y  50%  de hum edad relativa. Los m ism os fueron tra tados té rm icam ente  de 
tres form as d is tin tas y  luego ana lizados por M EB (figura  39) y  FTIR d irectam ente  sobre 
los film s (figura 40; la banda de PEG 2K en -2 9 0 0  cm '1 se encuentra  m ontada sobre el 
espectro  del v idrio , com o se  observa  para el film  sin calcinar).

En todos los casos, inm ed iatam ente  después de la s ín tes is  y an tes de cada 
tra tam iento  té rm ico, los film s se m antuvieron a 50%  de hum edad re la tiva  durante  1 
día. Este post-tra tam ien to  se realiza para perm itir la evolución de la condensación  del 
T ¡0 2 de fo rm a ta l que  se consoliden los film s y  así ev ita r la generación  de  m icrogrietas. 

Los tra tam ien tos té rm icos aplicados a los film s fueron los s igu ien tes.

a) 10 min a 500°C. Es el tra tam iento  u tilizado en la b ib liogra fía  [31]. Se obtienen 
poros defo rm ados y  a lgunas m icrogrie tas (figura  39.a). Por FTIR no se 
observan restos de  PEG en el film.

b) 2 hs a 250°C, ca lentando desde tem peratura am bien te  a 1°C/m in. Se realizó 
este tra tam ien to  té rm ico  ya que por FTIR se observó previam ente  que a 250°C 
durante  30 m in no queda PEG  en el xerogel. Por M EB se observan 
m icrogrie tas (figura  39 .b), y  por FTIR se detecta que el film  se  com porta 
levem ente  d iferen te  al xerogel, al p resentar una banda poco intensa 
correspondiente  al PEG rem anente después de  la ca lcinación.

c) 1 día a 60°C + 1 día a 130°C + 2 hs a 250°C (ca len tando desde  130°C hasta 
250°C a 1°C/m in). Se realizó este tra tam iento  térm ico deb ido  a la experiencia 
previa de estab ilizac ión  de film s m esoporosos de T ¡0 2 En este ú ltim o caso, el 
hecho de expone r a tem pera turas m oderadas perm ite el reacom odam iento  de 
la estructu ra  inorgánica  [46, 48], Con el tra tam ien to  de  estab ilizac ión  previo a la
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ca lc inación  se obtuvieron  los m ejores resultados: poros bien fo rm ados (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; 
c) Estabilización + 2 hs a 250°C. Las fotos están en la misma escala.

7) C rista lin idad de las paredes

Para s is tem as aná logos a TP22 pero sin PEG, en la b ib liogra fía  [30] se 
presenta la cris ta lización  del T i0 2 a partir de los 350-400°C  depend iendo  de la rampa 
de ca lentam ien to  y  el tiem po de tra tam iento  a una tem pera tura  dada. En los sistem as 
con PEG analizados, no se observó  por ATD la crista lización del T i0 2 ca lentando el 
m ateria l a 1°C/m in hasta 500°C. Por lo tanto, es posible que la cris ta lización  se retrase 
y que el m ateria l deba som eterse  a tra tam ientos té rm icos pro longados a m ayores 
tem pera turas para poder ob tene r paredes cristalinas.

Durante la cris ta lización  se generan tensiones que agrie tan los film s soportados 
sobre los sustra tos de vidrio, por lo cual el tra tam iento  té rm ico  debe ser muy 
contro lado para ob tene r paredes cris ta linas sin m icrofisuras.

Por DRX se observó  que, rea lizando el tra tam iento  té rm ico  usual para e lim inar 
el PEG 2K (2 hs a 250°C), el T i0 2 obtenido es am orfo. Se probaron distin tos 
tra tam ien tos té rm icos para ob tener film s sin  grietas y  nanocris ta linos, a partir de una 
tem peratura  de ca lc inación  de 400°C. Todos los film s fueron estab ilizados antes de la 
ca lc inación (Estab ilizac ión  (Z): 1 día a 50%  HR + 1 día a 60°C  + 1 día a 130°C).

Los tra tam ien tos té rm icos (TT) rea lizados se encuentran  espec ificados en la
tabla  5.
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TT
R am pa
(°C/m in)

T calcinación  
(°C)

Tiem po Enfriam iento

A 1 400 3 hs En horno

B 1 500 - En horno

C Sin rampa 500 10 min Al aire

D 1 500 1 h En horno

E 1 500 2 hs En horno

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

Se tra taron  té rm icam ente  los film s realizados según se m uestra  en la tabla 6. 
Los film s son equ iva len tes; en el s istem a TP23 los film s pueden s in te tiza rse  a 25°C 
m ientras que es necesario  e leva r la tem peratura  y la hum edad para ob tener film s 
porosos en el sistem a TP22.

Film Sol V (m m /s) T (°C ) % HR TT

1 TP22 0.5 30 56 A, B

2 TP22 0.5 30 50 C

3 TP23 0.5 25 40 D, E

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

En la figura 41 se m uestran m icrografías de M EB de los film s tra tados 
térm icam ente. El núm ero  ind ica  el film  y la letra, el tra tam ien to  térm ico.

Figura 41. Micrografías de M EB de films con diferentes tratamientos térmicos. 
Las fotos están en la misma escala.

Los film s con los d is tin tos TT fueron ana lizados por D R X para obse rva r su
crista lin idad.
•  El film  1A , que  se som etió  a 3 hs a 400°C, es amorfo.
•  El film  1B presenta un p ico pequeño de difracción centrado  en 25.2°20 (figura  42) 

correspondiente  a anatasa (apéndice A). La cris ta lin idad incip iente  fue  confirm ada 
por M ET y  por d ifracción de e lectrones (figura 43). Este film  sufrió  un ca lentam iento  
lento (1°C /m in), desde 130°C hasta 500°C, y enfriam iento  en horno.

•  El film  2C  (10 m in a 500°C) no posee estructura  crista lina  (no presenta picos 
observables por DRX). Este tra tam iento  se utiliza en la literatura para increm entar 
la densidad de los film s [31].
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•  Los film s 3D  y  3E (ca lc inados a 500°C por 1 y  2 hs respectivam ente) presentaron 
un pico ancho de anatasa en ~25.2°29. (figura 42).

°20

Figura 42. Difractogramas de films con distintos tratamientos térmicos.

Figura 43. Micrografias de M ET del film 1B en distintas secciones. Derecha: 
diagrama de difracción de electrones que se corresponde con T i0 2 anatasa.

El tam año de  crista l para las m uestras ca lc inadas a 500°C  se estim ó m ediante 
la ecuación de Scherrer (apéndice  B), para radiación Cu K a  (X = 1 .5418 A ) y un va lor 
de p = 0.03° (cuarzo a ltam ente  crista lino). Los va lo res obten idos se m uestran en la 
tab la  7.

Tratam iento  térm ico B (Hasta 500°C) D (1 h a 500°C) E (2 hs a 500°C)

Tam año de crista l (A) -5 0 -6 0 -1 0 0

Tabla 7. Tamaño de cristal para films calcinados a 500°C.

Se concluye que para ob tener paredes nanocris ta linas es m uy im portante 
realizar un tra tam ien to  té rm ico  lento, previa estab ilización de los film s, y ca lc inar al 
m enos duran te  1 hora a 500°C para perm itir la crista lización. De esta fo rm a se evita la 
form ación de fisu ras (com o las que posee el film  de la figura 2 2 .d), que transform an el 
film  en un polvo que se despega del sustrato. Las pequeñas m icro fisuras entre
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algunos poros que se observan en los s istem as E y D (figura  41 , fo tos 3E y  3D), se 
deben a la baja hum edad relativa que se utilizó durante el proceso de sín tesis (40%). 
Se observa que film s s in te tizados a m ayor hum edad (60% ) y  con el m ism o tratam iento  
térm ico poste rio r no m uestran estas fisu ras (figura 36, fo tos a.2, a .3 y  a.4), lo que 
refuerza la im portancia  de esta variab le  en la s ín tesis de film s texturados.

8) C onclusiones parciales

Se sintetizaron por d ip-coatíng film s m acroporosos de T i0 2 com b inando  el m étodo 
sol-gel con técn icas  de separación de fases. Los poros son pasantes en la m ayoría 
de los casos, y  el tam año  de poro varía entre 0.2 y  1 pm. La m acroporosidad de 
los film s ca lc inados se encuentra  entre el 13 y  el 20%.

^  La separación de fases  se produce a baja tem peratura  (25 a 40°C ). El sistem a 
m acroporoso se desarro lla  en presencia del PEG.
EL PEG conten ido  en los film s h íbridos puede e lim inarse  ca lc inando  durante  2 hs a 
250°C. El tam año de los poros y  la m acroporosidad aum enta con la tem pera tura  al 
pasar de un film  estab ilizado  (tra tado térm icam ente a 130°C) a un film  cerám ico, 
sin PEG (ca lc inado a 250°C).
La textura  m acroporosa se desarrolla  más fác ilm ente  en el s is tem a con butanol + 
etanol que en sistem a con e tanol puro, para todas las cond ic iones de síntesis. En 
especia l, es posib le  ob tene r m acroporos a 25°C en el s is tem a con butanol.

•''' Los dom in ios m acroscóp icos se form an a una ve locidad de dip coating  m oderada, 
para la cual se ve favorecida  la separación de fases fren te  a la ge lac ión  durante  el 
depósito  y el post-tra tam iento. La tem peratura  óptim a para ob tener film s 
m acroporosos va ría  con el espesor, siendo más baja para film s m ás delgados. La 
ve locidad óptim a d ism inuye si aum enta la hum edad dentro  de  la cám ara de dip 
coating.

>''■ Se deben op tim iza r las cond ic iones de sín tesis en los s istem as TP41 (con PEG4K) 
y  TP24 (con m ás PEG 2K que el sistem a base TP22) ya que, en las condic iones 
estud iadas, los film s presentan grietas.
El enve jec im ien to  de  la so lución no es un facto r dete rm inante  de la ca lidad de los 
film s, en las cond ic iones estud iadas (hasta 8 hs a 40°C).
Con un tra tam ien to  de  estab ilización (1 día a 50%  HR + 1 día a 60°C  + 1 día a 
130°C), p revio  a la ca lc inación  durante  2 hs a 250°C, se ob tuv ie ron  poros bien 
de fin idos y  sin PEG.
Para ob tene r paredes nanocris ta linas sin fisu ras se debe rea liza r la estab ilización 
de los film s, ca len tar len tam ente  (1°C /m in) hasta 500°C, m antener durante  1 o  2 hs 
a esta tem pera tura  y  de ja r en fria r la m uestra en el horno.
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Capítulo IV. Textura mesoporosa

En el capítu lo  III se estud iaron los aspectos re lac ionados con la textura 
m acroporosa de  los film s de T i0 2 con PEG. En trabajos an te rio res [50, 58], se 
utilizaron copo lím eros en b loque EO /PO (EO: óxido de e tileno; PO: óxido de  propileno) 
y a lcóxidos de titan io  en presencia  de bajas cantidades de agua para generar T ¡0 2 
m esotexturado. Se observó que, en cond ic iones aná logas a las que se utilizaron aquí, 
con una re lación grupos EO /  m oles de  Ti s  1 y  baja agua incorporada (h<1), el 
polím ero actúa com o “separador” de la red inorgánica, generando  una textura 
m esoporosa con orden local.

Este capítu lo  se foca lizará  en la determ inación de la exis tencia  de una textura 
m esoporosa en las paredes de los film s m acroporosos y  en su caracterización  por 
d iversas técn icas (M ET, e lipsom etría , adsorción de m olécu las orgánicas).

1) Síntesís y caracterización  de film s com pactos y porosos

En los s is tem as m acroporosos estud iados son im portantes dos fenóm enos:
a) la separación  de fases inducida por el PEG, que se ana lizó  en el capítu lo  III;
b) la textura  en las paredes deb ido a la fuerte asociación entre T i0 2 y  PEG.

Para ca racterizar la textura de las paredes y  es tud ia r el m ecanism o de 
form ación de esta textura , se d iseñaron experim entos que perm iten com parar entre 
d istin tos tipos de film s. Se rea lizaron tres tipos de film s: film s com pactos (FC); films 
m acroporosos (opacos) (FO); y  film s transparentes (con PEG pero sin m acroporos) 
(FT). Los FO son los film s que se han presentado en el capítu lo  III; los FT se producen 
m odificando las cond ic iones sín tesis de form a tal de ev ita r la form ación  de 
m acroporos; los FC se sin tetizan en ausencia de PEG. En el capítu lo  II se deta llan las 
condic iones de s ín tes is para cada tipo de film.

Los film s com pactos se realizaron a partir de la so lución T C 1 , análoga a TP22 
pero sin PEG en la so lución inicial (ver capítu lo  II). Estos film s se utilizaron para 
dete rm inar el índice de  refracción del esqueleto  cerám ico y  con fines com parativos en 
los experim entos de adsorción. Los film s opacos y  los transpa ren tes se s intetizaron a 
partir del sol TP22 va riando  la tem peratura  del sol, favorec iendo  o im p id iendo que se 
produzca la separación  de fases que da origen a los m acroporos (ve r capítu lo  III).

Los film s transparen tes y opacos en el sistem a TP22 se ana lizaron  por MEB. 
En los FT (figura 44.a) no se observó  m acroporosidad m ientras que en los FO (figura 
4 4 .b) se observaron m acroporos y  m icrofisuras. Tam bién son opacos los films 
m acroporosos sin m icro fisuras (figura 4 4 .c). Los film s com pactos no presentan ningún 
tipo de textura porosa y  son transparentes.

Figura 44. Micrografías de MEB. a) Film transparente (FT); b,c) films opacos (FO).

Los film s tam bién se ana lizaron por M ET para de term inar la existencia de 
textura en las paredes. En la figura  45  se observa que, tanto  para los film s 
transparentes (figura 45.a) com o para los opacos (figura 4 5 .b), en las paredes existe 
una m esoporosidad con orden local, s im ilar a la que se observa en ciertos m ateria les 
m esoporosos de sílice con surfactantes no iónicos de base polioxoetileno  [44],
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Figura 45. Micrografías de MET. a) Film transparente; b) film opaco (macroporoso).

En la tab la  8 se resum en las textu ras observadas por m icroscopía  e lectrónica 
para cada tipo de film.

Film Características Porosidad

FC Transparentes Sin poros

FO Opacos M acroporos + m esoporos

FT Transparentes M esoporos

Tabla 8. Características ópticas y tipo de porosidad presente en 
films compactos, transparentes y opacos.

1.1) A nálisis de im agen de film s m esotexturados

Los film s opacos y  los transparen tes se ana lizaron con el p rogram a Image® 
para estim ar el tam año  de los m esoporos y la d istancia  interporo.

Se de te rm inó  la d is tancia  in terporo (D = poro + pared) en 5 puntos integrando 
rad ia lm ente  (figura 46), a partir de las fo tos de la figura  45. Adem ás, en la figura 46  se 
m uestra otra sección (figura  46 .c) de un film  FO y los va lo res de  D prom edio  para cada 
m icrografía. Para el sistem a TP22 se obtuvo una d istancia  D del orden de los 4 nm.

De = 3.7 ± 0.3 nm

Figura 46. Micrografías de MET. a) Film transparente; b) film opaco; c) film opaco, otra sección.

Db = 4.1 ± 0.3 nm
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En la figura  47, se m uestran dos perfiles obtenidos por el program a ImageJ® 
para d is tin tas secc iones de la fo tografía  4 6 .b, tom adas en una línea que a trav iesa  los 
centros de  los poros. Los va lles representan las zonas m ás claras (poros) y las 
cum bres, las m ás oscuras (paredes). A  partir de estas figuras se obtienen valores 
aproxim ados del d iám etro  de poro (d) y  de la d istancia  in terporo (D ). Estos va lores 
son: d =  2  nm  y  D = 4  nm , y  co inciden con los hallados por el m étodo  an terio r en 
form a radia l y  u tilizando o tro  program a de aná lis is de im ágenes. Estructuras y  tam años 
de poro s im ilares se obtienen utilizando surfactantes no ión icos de  base polióxido de 
etileno, com o Brij 58 (ver capítu lo  I) [66].

Figura 47. Perfiles obtenidos para 2 secciones de la fotografía 46.b.

1.2) D eterm inación de espesor, índice de refracción y  porosidad

Entre las ca racterís ticas m ás im portantes de los film s de lgados porosos se 
encuentran el índice de refracción y  el espesor; contro lando estos parám etros, se 
pueden regu la r las prop iedades ópticas de los film s. Para s is tem as transparentes, 
estos parám etros pueden determ inarse  por e lipsom etría.

A n te rio rm ente  se  ha d iscutido que  la textura  m esoporosa  de  las paredes de  los 
film s opacos es m uy s im ila r a la encontrada en los film s trasparen tes con PEG  (figura 
45). Por lo tanto, para ca rac te riza r la porosidad de la pared pueden u tiliza rse  films 
transparentes.

Sobre sustra tos de  silic io  pulido, se deposita ron  film s transparentes 
m esoporosos (FT) y  com pactos (FC) para su poste rio r aná lis is. Los film s se 
s in tetizaron a una ve loc idad de 2 m m /s, la tem peratura  del sol fue  de  25°C y la 
hum edad dentro  de la cám ara del 50% . Los film s se ca lc inaron durante  2 hs a 250°C. 
Los va lo res de  índice de refracción (n) y  espesor (e), m edidos por e lipsom etría  para 
una longitud de onda del láse r de 633 nm, se presentan en  la tab la  9. e es la 
perm itiv idad del m ateria l.
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Film e (nm) n £ = n2

T ¡0 2 com pacto  (FC) 191.7 2.072 4.293

T ¡0 2 m esoporoso (FT) 299.5 1.878 3.527

Tabla 9. Espesor, índice de refracción y permitividad de de films compactos y transparentes.

Se observa  que , para igual ve locidad de  dip coating (2 m m /s), un film  
m esoporoso es 1.5 veces m ás grueso que un film  com pacto . Este fenóm eno tam bién 
se ha observado por e lipsom etría  en film s m esoporosos de s ílice  y  titania realizados 
con o tros m oldes (F127, C TAB, Brij) com parados con film s com pactos (P. Ange lom é, 
com unicación personal).

Se rea lizaron m icrografías del perfil de un film  m acroporoso  soportado  sobre 
v idrio  para estim ar el espesor del film  (figura 48). Se obtuvo un espesor de -4 0 0  nm, 
para una ve locidad de 2 mm/s. Por lo tanto, el film  m acroporoso  es 2 veces más 
grueso que el com pacto  y  1.3 veces más grueso  que el film  transparente  m esoporoso, 
para una m ism a ve loc idad (2 m m /s)*. La d iferencia  en los espesores puede deberse a 
dos factores: la m ayor v iscosidad (t|) de  los soles con PEG [31] (ya que e « ti2*  [36]) y 
el vo lum en exclu ido por la form ación  de los poros.

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

A  partir de  los va lo res de n m edidos experim enta lm ente , se estim ó la porosidad 
de un film  transpa ren te  (sin  m acroporos) utilizando los m odelos de  B ruggem an [68] y 
de M axw ell-G arnett [69], que consideran al film  poroso com o un m ateria l com puesto 
(T i0 2 en las paredes /  a ire en los poros) (apéndice C). Los resu ltados obten idos se 
presentan en la tabla  10. La porosidad estim ada no incluye la porosidad propia del film 
debido a la s ín tes is  so l gel (y posterior calcinación a 250°C), ya que se tom ó com o 
base el va lo r de n del film  com pacto  (n = 2 .072), s in te tizado  en las m ism as 
cond ic iones que el film  m esoporoso.

M odelo Porosidad

Bruggem an 17.7%

M axw ell-G arnett 18.4%

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

* Sin embargo, se debería realizar un análisis estadístico con un número mayor de films para 
determinar las relaciones entre los espesores de films porosos y compactos realizados a igual 
velocidad.
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Prom ediando los resu ltados de los dos m odelos, se ob tiene  una porosidad 
m edia de aproxim adam ente  un 18% para film s m esoporosos transparen tes en el 
sistem a TP22. Este va lo r es m enor que el reportado para film s m esoporosos con 
poros ordenados (T ¡0 2 con F127, S i0 2 con F127, Brij o CTAB), que presentan valores 
de porosidad entre 30 y  50%  [70-72], Este va lo r bajo de porosidad puede deberse a 
que se consideró  a ire dentro  de los poros, cuando es posib le que  queden residuos 
orgán icos que aum enten el índice de refracción de los poros; esto resulta en un error 
por defecto  en la estim ación  de la porosidad.

Los resu ltados ob ten idos por M ET y  e lipsom etría  m uestran que los film s 
generados a partir de  una so lución con PEG son m esoporosos. Esta m esoporosidad 
posee orden local y el tam año de los poros es - 2  nm.

1.3) Form ación de m esoporos en film s con PEG

La presencia  de m esoporosidad en el s istem a P E G /T i0 2 sug ie re  que el PEG 
actúa com o porógeno, produciendo una m icroseparación de fases en la pared de los 
film s (figura 49), re fo rzando  la h ipótesis de que es la separación  del so lvente  la que 
form a los m acroporos (s istem a entá lp ico). Com o se com entó  en  el capítu lo  I, en 
trabajos anterio res [50, 58] se estud iaron sistem as T i(O R )4 /  a lcoho l /  su rfactan te  (con 
un b loque PEO), con bajo contenido de agua en la so lución de  partida. En estos 
s istem as con poco agua, se form an c lusters h idro fóbicos T i-oxo, que  se unen 
fuertem ente  con los grupos EO (por com ple jación, en un m edio  pobre en agua) o  PO 
(por in teracciones h id ro fób icas) del surfactante. Estas in teracciones fuertes impiden 
que el surfactante  fo rm e m ice las y, en genera l, no  se obtienen fases 
m esoestructuradas o rgan izadas sino que el po lím ero actúa com o “separador" en 
s istem as pobres en agua (h^ '

Las in teracciones entre  los c lusters T i-oxo y  los grupos é te r del PEG generan 
una im bricación  s im ilar a la m encionada en el párra fo  anterior. A  m edida que se 
evapora el so lvente, se favorece la form ación de  en laces entre  los centros m etá licos y 
el PEG, generándose  una in terfase  híbrida m uy estable (figura 50). El PEG inh ibe la 
form ación de una fase densa de óxido. La condensación de las especies inorgánicas 
ocurre  si se provee agua desde la atm ósfera ; la ráp ida condensación  que  se produce 
al exponer el s istem a a alta  hum edad, perm ite la nucleación de c lusters locales. Este 
fenóm eno, jun to  con  la natura leza  viscosa del gel (que im p ide  el reacom odam iento), 
deben ser los facto res responsab les de la ausencia  de orden a largo a lcance en estos 
s istem as. Las fases m esotexturadas que se obtienen poseen una estructura 
verm icu lar (w orm -like), s im ila r a la que se encuentra  en s is tem as m esoporosos con 
poco agua y  una re lación grupos EO /m ol de Ti = 1 [50, 58],

En la figura  50 se m uestra un esquem a de la form ación  de la dob le  textu ra  en 
film s de T Í0 2 con PEG . A  partir de un p recursor m olecu lar y  un po lím ero  con grupos 
EO, se generan dos fenóm enos; 1) la form ación de un com p le jo  T i-oxo /P E G  que se 
separa del so lvente, el cual form a los m acroporos; 2) la generación  de una fase 
m esoestructurada con orden local deb ido a las fuertes in teracciones entre  los clusters 
inorgánicos y el po lím ero. El PEG se e lim ina por ca lc inación  y  se obtienen los film s 
cerám icos m acro-m esotexturados.

Cluster 
de T¡02

PEÍ

Pared mesoporosa Poro micrométrico 

Figura 49. Esquema de la doble estructura porosa inducida por el PEG .
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Ti-oxo clusters 
h idrofóbicos

" O  R

Precursor
molecular

Film macroporoso 
estabilizado

Separación 
de fases

H0.

Ti

y  k

2c h  2o h

C lusters asociados 
con el PEG

PEG  como 
separador

Pared híbrida 
mesoporosa

Figura 50. Esquema de la formación de la doble textura presente en los films híbridos.

2) Adsorción de m olécu las orgánicas

La adsorc ión  de m olécu las brinda un m étodo cua lita tivo  para estim ar el área 
superfic ia l de  los film s y  tam bién hace posible el estud io  de  la accesib ilidad y 
funciona lización  de  los poros. Es in teresante  estud ia r la accesib ilidad  de los 
m esoporos a  d is tin tas funciones orgán icas que brinden ca racterís ticas deseadas 
(h idro fob ic idad o  h idro filic idad, adsorción de m eta les pesados, adsorción de iones 
com ple jos fo to lábíles, e tc.) a  las paredes de los film s m acroporosos.

Se estud ió  la accesib ilidad  de los film s de T i0 2 m acro-m esoporosos por m edio 
de la adsorción de  m olécu las orgán icas capaces de anclarse  a la superfic ie  [71], Para 
ello, los m ism os deben sum erg irse  en so luciones de m olécu las o rgán icas en agua o 
THF. Por lo tanto, el p rim er paso es dete rm inar el com portam iento  del film  con PEG en 
d ichos so lventes.

Se realizó el aná lis is de  la d iso lución, en función tiem po de  inm ersión, de 
PEG 2K en agua y  en TH F. El PEG presenta una banda de v ibración  del enlace C-H 
( v C h )  observab le  p o r FTIR entre  2750 y  3000 cm '1, com o se presentó  en el capítu lo  III. 
Para de te rm ina r la d iso luc ión  del PEG, se sum ergió, tanto  en agua com o en THF, un 
film  FT estab ilizado  (que aun contiene PEG) y  se m idió el área de  la banda v C h  en 
función del tiem po. Los va lo res obtenidos se presentan en la figura  51. Para la 
muestra sum erg ida  en THF no se observa una d ism inución  s ign ifica tiva  en el área de
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la banda de PEG en el tiem po (m edido hasta 3 hs). Por el contrario, para el film  con 
PEG en agua, se observa que, para sólo 5 m in de inm ersión, se d isuelve casi 65%  del 
PEG inicial conten ido  en el film  y, para 4  hs, este va lo r llega al 70%.

100-. o °  0 o

8 0 -

O
<  6 0 -

o  o

í  40-J

20-
o  FT con PEG en THF
•  FT con PEG en agua

4 0  8 0  1 2 0  1 6 0

T i e m p o  (m in )
200 2 4 0

Figura 51. Fracción A/A0, expresada en porcentaje, de las bandas vCH del PEG2K 
en función del tiempo, para FT estabilizado, sumergido en agua y en THF.

En los film s porosos es fundam enta l estud iar la posib ilidad  de funciona lización  
con m olécu las o rgán icas, con m iras a las fu tu ras ap licac iones [63, 71]. Estas 
m oléculas deben se r b ifunciona les; deben poseer un g rupo de  ancla je  (fosfato, 
ca rboxila to  o d ifenol, para anc la r en film s de T i0 2) que se una a la superfic ie  de los 
poros por com ple jac ión  del Ti (IV), y  un grupo fác ilm ente  detectab le , para poder seguir 
la adsorción de  d icha m olécu la  en el tiem po. O tra posib ilidad  es que la m olécula 
orgánica form e un com ple jo  co loreado con el Ti (IV), que pueda m onitorearse  con 
espectroscopia  U V-V is [70, 71].

Para estud ia r la funciona lización  de film s m acro-m esoporosos (FO ) y 
m esoporosos (FT) se rea lizaron dos experim entos.

1) Adsorc ión  de d ihexadecilfosfa to  (DH D P) en FC, FT y  FO, m onitoreada por 
espectroscopia  FTIR.

2) Pegado de T IR O N  (1, 2 d ih idroxi benceno 3, 5 d isu lfonato  de sodio) en film s 
transparen tes (FC , FT ca lc inado y FT estab ilizado), segu ido  por espectroscopia 
UV-Vis.

2.1) A dsorción  de d ihexadecilfosfato  (DHDP)

El DHDP es un fosfa to  de cadena larga (figura 52) que  fo rm a un com ple jo  con 
el Ti m ediante el g rupo fosfa to. Por FTIR pueden observarse  las bandas vCH en 2925 
(antis im étrico) y  2850 (s im é trico ) cm '1 [67],

OH

Figura 52. Molécula de DHDP.
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Número de onda (cm'1)

Número de onda (cm'1)

> tiempo

3 0 5 0  3 0 0 0  2 9 5 0  2 9 0 0  2 8 5 0  2 8 0 0  2 7 5 0  2 7 0 0  2 6 5 0  

Número de onda (cm'1)

0 ,0 3 0 - ,

0 , 0 2 5 -

0,020  -

o  0 . 0 1 5 -

ro
3  
(0 
o  
c  nj .□
|  0,010- 
XI

- 0  m in 

15 m in  
2 0  m in  
3 0  m in  
9 0  m in

- 1 2 0  m in  
- 1 8 0  m in
- 2 40  m in

F igura 53. Espectros FTIR del pegado de DHDP para distintos 
tiempos de inmersión, a) FC; b) FT; c) FO.
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Se sigu ió  el aum ento  con el tiem po de las bandas de D H DP para film s FC 
(figura 53.a), FT  (figura  53 .b) y  FO (figura 53 .c) ca lc inados, sum erg idos en una 
so lución de D H DP en TH F  0.01 M. En los film s FT y FO estab ilizados (que contienen 
PEG) no pudo rea lizarse le seguim iento  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 film s porosos (FT, m esoporoso 
y  FO, m acro/m esoporoso) es s ign ificativam ente  m ayor que en los film s com pactos, sin 
textura  (FC). Para com para r entre  los d istin tos film s, se tom ó el área bajo la curva 
correspondiente  a la banda de  vibración antis im étrica  de C-H, centrada en 2925 cm"1 
(A), a la cual se le restó el va lo r de área inicial (Ao). Las áreas se m id ieron  entre 2902 y 
2940 cm '1. En este experim en to  se tienen en cuenta los d is tin tos  espesores de cada 
film  para cuan tifica r só lo  el e fecto  de la porosidad. Los va lo res hallados, en función  del 
tiem po de inm ersión de los film s en la so lución de DHDP, se p resentan en la figura 54.

0 ,0 5  -|

0
0

o á
0 , 0 4 -

°  0 , 0 3 -  0

o
o  A

O A

A
A

o FO
Q_
</) ° a a A A  FT
d)

A •  FC
o 0,02-  
<

<

0,01-

0,00-
•

ó •  * •
•

•  •

i ■ i 
0 50 100 150 

T iem po (min)
2 0 0

Figura 54. Área de la banda vCH del DHDP en función del tiempo para FO, FT y FC.

En la figura 54 se observa  que en los film s porosos (FO  y  FT) se adsorbe casi 
20  veces más D H DP que en los FC. Entre am bos film s porosos se observa una 
d iferencia  m uy ligera en el pegado de DHDP, a partir de lo cual se puede conclu ir que 
la superfic ie  acces ib le  es generada, en su m ayor parte, por los m esoporos.

Se m id ió  la re lac ión  P/Ti por EDS para estim ar la cantidad  de  fósfo ro  adsorbido 
en las m uestras FT y  FO ca lc inadas, con 1400 m in de inm ersión en la so lución de 
DHDP. La m uestra FO  posee entre 2  y  3% de fósforo  en las paredes. En el film  FT se 
observaron cantidades de fósfo ro  m enores. En trabajos anterio res rea lizados en films 
m esoporosos de  T i0 2 con F127 com o surfactante  (con un área superfic ia l de 170-200 
m2/g [46]), sum erg idos duran te  1 hora en una so lución de DHDP, se de tectó  un 5,5%  
de fósforo  por m ol de Ti [71].

Para com p le ta r la caracterización, se com paró un FO con un film  de T i0 2 
m esoporoso, con Brij 58 com o surfactante  (Figura 55). U tilizando este surfactante  no 
ión ico de  base polióxido de e tileno, los film s poseen un área superfic ia l de 170-200 
m2/g [46, 66], y de  tam año  de poro entre 2 y  3 nm, s im ilar al ob ten ido  con el PEG2K. 
En la figura  55 se observa  que un film  m esoporoso con las ca racterís ticas antes 
m encionadas adsorbe  aproxim adam ente  2 veces m ás D H DP que un film  
m acro/m esoporoso. Por lo tanto, el área superfic ia l accesib le  de los film s m acro- 
m esoporosos de T i0 2/P E G  es m enor que la de un film  m esoporoso  con Brij 58, y 
puede estim arse  en los 80-100 m2/g , lo que es consistente  con los resu ltados de EDS, 
dentro  de la incerteza  de esta técnica para pequeñas cantidades de analito . Adem ás,
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se rea lizaron iso term as de adsorc ión  de N2 sobre polvo obtenido raspando films 
m acroporosos. El área  superfic ia l obtenida  fue  aproxim adam ente  60  m 2/g  (BET).

o FO
0 , 1 4 -

• Film mesoporoso

0 ,1 2  -
Ti-Brij58

•  •

0 , 1 0 - •  • •
o • •

o .  0 , 0 8 -f Aw
0)

o  0 ,0 6 -
<

<  0 , 0 4 -

0 o o o 0 0 o

o
0 , 0 2 -

0 , 0 0 - •
1 '  1 ' 

0  4 0 8 0 1 2 0 1 6 0  2 0 0

Tiempo (min)

Figura 55. Área de la banda vc.H del DHDP en función 
del tiempo para FO y un film mesoporoso.

2.2) Adsorción de TIRON

El T IR O N  (figura  56.a) form a un com ple jo  co lo r am arillo  con el T i (IV) que es 
fác ilm ente  detectable  u tilizando espectroscopia  UV-Vis.

M ediante esta técn ica  espectroscópica no pudieron ana lizarse  los film s opacos, 
que d ispersan la luz en el rango v is ib le  del espectro  e lectrom agné tico , por lo cual sólo 
se estudió la incorporación de T IR O N  en film s transparen tes (FC  y  FT), ca lc inados y 
estabilizados. Para ello, se sum erg ieron  los film s en una so luc ión  acuosa de  TIRO N 
0.01 M y  se tom ó la absorbancia  en el punto  m áxim o del p ico  de absorc ión  en 400 
(figura 56 .b) y  425  nm  (para los film s FT ca lc inados y  estab ilizados respectivam ente). 
A  esos va lo res se les restó el va lo r de absorbancia  para un punto  le jano (900 y  810 
nm, respectivam ente) y  se los g rá fico  en función del tiem po para film s FC, FT 
estab ilizados y  FT ca lc inados (figura  57), considerando los d is tin tos espesores de los 
films.

(a)

Figura 56. a) Molécula de TIRON, b) Espectros UV-Vis del pegado de 
TIRON en el film FT calcinado, para distintos tiempos de inmersión.
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Figura 57. Absorbancia de films FC, FT estabilizados y FT calcinados, 
sumergidos en solución de TIRON, en función del tiempo.

En la figura  57 se observa  buena concordancia entre las curvas de pegado de 
TIRO N en los film s FT estab ilizados y ca lcinados. Este hecho puede deberse a la 
sa lida del PEG en agua, lo que libera  los poros. A n terio rm ente  se m ostró  que un 65%  
del PEG in ic ia l conten ido  en el film  se d isuelve en agua con só lo  5 m inutos de 
inm ersión (figura 51). Es posib le  que, en form a s im ultánea con la d iso luc ión  del PEG, 
pueda ing resar el T IR O N  en la estructu ra  m esoporosa dejada en las paredes por la 
sa lida del polím ero. P robablem ente  es por e llo  que las curvas de adsorc ión  de las 
m uestras FT ca lc inadas y  estab ilizadas son m uy sim ilares. Adem ás, se observa una 
im portante d iferencia  entre  la adsorción de los film s m esoporosos y  los com pactos. En 
los FT, la adsorc ión  a las 2 hs es 15 veces m ayor que en los FC.

Se concluye que  los film s m acro-m esoporosos son acces ib les a funciones 
orgán icas com o DHDP y  T IR O N . La superfic ie  accesib le  es m enor a la reportada para 
s istem as con m esoporos organizados. Adem ás, se ha dem ostrado  que la superfic ie  
aportada por la m acroporosidad es pequeña en com paración  a la generada por los 
m esoporos. En estud ios posteriores, se deberá estud ia r la posib ilidad de "despegar” 
las funciones adsorb idas, en función  de las fu tu ras aplicaciones.

3) C onclusiones parciales

•''' Los film s m acroporosos son tam bién m esoporosos. Esta m esoporosidad posee 
orden local; el tam año de los poros es ~2 nm y la d is tancia  in terporo  es ~4 nm.

>''' El PEG, en su m ayo r parte, se encuentra en las paredes, parc ia lm ente  asociado a 
los o ligóm eros T i-oxo  y  actúa com o porógeno, produciendo una m icroseparación 
de fases, que da o rigen  a los m esoporos. Esto es consistente  con estudios 
anterio res de  s is tem as T i-oxo  con surfactantes de  base po li(óx ido  de etileno), en 
presencia  de bajas cantidades de agua [50, 58],
El aporte  de  los m acroporos al área superfic ia l es pequeño en com paración  al 
generado por los m esoporos.
Para igual ve loc idad  de dip coating, un film  poroso es m ás g rueso  que  un film  
com pacto.
Los film s m esoporosos transparentes, ca lc inados a 250°C , poseen una porosidad 
de por lo m enos el 18%.

^  Los film s m acro-m esoporosos son accesib les a func iones o rgán icas com o DHDP y
TIRON.
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Capítulo V. Sistemas multicapa

El estud io  de  los s istem as m ulticapa es esencia l para el desarro llo  de 
d ispositivos que incorporen  las venta jas de los s istem as m acro y m esoporosos. El 
interés de crear pelícu las m acroporosas sobre film s m esoporosos es doble. Por un 
lado, se planea, jun to  con un equ ipo de b ió logos y  b ioquím icos, inm ovilizar 
m em branas ce lu lares en m acroporos; un film  m esoporoso deba jo  del film  m acroporoso 
perm ite inserta r una alta  densidad de  funciones que puedan se r liberadas con un 
im pulso (por e jem plo, luz UV o  vis ib le) (figura  58). Para este fin se p iensan utilizar 
com ple jos con ligandos fo to láb iles  de  in terés bio lógico, que  puedan actua r sobre  la 
perm eabilidad de la m em brana. Por o tra  parte, desde el punto  de vista  estructura l, la 
d iso lución se lectiva  de capas de  T i0 2 (utilizando H N 0 3/H 20 2) perm itirá  in terca la r capas 
de porosidad ab ie rta  con capas m esoporosas, u tilizando las capas m acroporosas 
com o “m áscaras" textu radas quím icam ente (figura 59). Una posib le  aplicación  es 
u tilizar los “huecos” com o m icrorreactores para generar nanopartícu las o atrapar 
polím eros en una m atriz. Si la b icapa se deposita  sobre un sustra to  conductor, com o 
ITO (Ind ium  Tin O xide), dentro  de los huecos dejados p o r el film  m acroporoso  podrían 
c recer nanopartícu las de oro, p lata o polím eros conductores por e lectrodeposic ión.

ff lÚ  Macro T¡02 |  

Meso S¡02

Sustrato

Membrana celular 
inmovilizada en el poro

OTL.

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

Extracción
Meso S i02 del film

M '

Figura 59. Esquema de una bicapa antes y después de la extracción del macro 
con solvente. Film mesoporoso de S i0 2 sobre film macroporoso de T i0 2 (M).

Las m onocapas m esoporosas de T i0 2 y  S i0 2 con d is tin tos surfactantes, han 
sido am pliam ente  estud iadas [6]; y  en el capítu lo  III de este traba jo  se s in tetizaron y 
caracterizaron las m onocapas m acroporosas. El sigu iente  paso es la in tegración de 
estas m onocapas para ob tene r m ateria les con d iferentes funciones y propiedades 
fís ico-quím icas separadas espacia lm ente, en form a contro lada. Para depositar 
m ulticapas, en princ ip io  debe  s in tetizarse un film  m onocapa. El film  depositado se 
estabiliza, luego se rem ueve  el m olde orgánico (po r ca lc inación o  lavado), y  fina lm ente
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se realiza el nuevo depósito , el cual tam bién debe ser estab ilizado  y  ca lc inado. De 
esta form a pueden arm arse arreg los m ulticapa fo rm ados por pelícu las m acro- 
m esoporosas en función  del d ispositivo  a desarrollar.

El p rim er sistem a en estud io  im plica depos ita r una pelícu la  delgada 
m acroporosa sobre un film  m esoporoso. Tam bién se s in te tizaron  y  caracterizaron 
capas m esoporosas sobre film s m acroporosos. Las cond ic iones de sín tesis de las 
m onocapas m acro  y  m esoporosas se indican en el capítu lo  II.

Las m onocapas m acroporosas se observaron por M EB y  M ET antes de la 
deposición de  la segunda capa, m ientras que los film s m esoporosos se eva luaron por 
DRX y  MET. Los resu ltados del aná lis is de las m onocapas se presentan en las tablas
11 y  12.

M onocapa Textura d

M
M acroporos 0.1 -1  pm

M esoporos (orden local) ~2 nm

Tabla 11. Características de las monocapas macroporosas.

d: diám etro de poro . V a lores obten idos a partir de m icrografías de M ET (figuras 45  y 
46, capítu lo  IV) para los m esoporosos y  de MEB para los m acroporos.

M onocapa Óxido Molde S D (nm) M esoestructura

TF T i0 2 F127 5*10 '3 5.3 C úbica Im3m

SA SÍO2 Brij 56 0.082 4 O rden local

SB SÍO2 Brij 58 0.05 3.3 C úbica Im3m

SC S i0 2 CTAB 0.1 3.2 3D Hex. P63/m m c

SF SÍO 2 F127 5*10 '3 6 Cúbica Im 3m  u o rden local

Tabla 12. Características de las monocapas mesoporosas.

D: d istancia in terporo . V a lores obten idos a partir de los d iagram as de DRX de films 
ca lc inados (figuras 60 y  63) u tilizando la ley de Bragg (ver apénd ice  D). Estos valores 
corresponden a planos para le los al sustrato, e incluyen la contracción  deb ida al 
tra tam ien to  térm ico (ver capítu lo  I).
S: m oles del m olde / m oles de Si (o Ti).
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1) Film s m acroporosos sobre film s m esoporosos

La textu ra  m acroporosa  se desarrolla  sobre film s m esoporosos tanto  de S i0 2 
com o de T i0 2, con d is tin tos su rfactantes (F127, Brij 58, Brij 56, CTAB). En genera l, la 
adherencia  entre los film s es m uy buena, la b icapa es hom ogénea e irid iscente. Sin 
em bargo, en a lgunos casos se generan grie tas deb ido al tra tam ien to  té rm ico; por ello 
es necesario  op tim iza r el p roceso de ca lc inación de las bicapas.

En la figura  61 se  m uestran tres films: uno m acroporoso  (opaco), uno 
m esoporoso (transparente) y uno bicapa, en el centro; m ientras que en la figura 62 se 
observan dos m icrografías de M EB de film s m acroporosos de T i0 2 depositados sobre 
film s m esoporosos.

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

Figura 62. Micrografías de MEB. a) M sobre TF; b) M sobre SF.

Después de depos ita r el film  m acroporoso sobre el film  m esoporoso, éste 
ú ltim o, p reviam ente estab ilizado y  ca lcinado, conserva su estructura , com o se verifica 
por DRX para los d is tin tos s istem as (figura 63). En la figura 63, só lo  se observan los 
p icos co rrespondientes a las capas m esoporosas; el film  m acroporoso  no posee 
m esoporos ordenados en una estructura que pueda generar un patrón de difracción.

Tam bién se han observado  dos bicapas por MET: SA/M  (SA presenta orden 
local) y  SB/M  (SB posee estructu ra  cúbica); el s istem a SB es m ás o rdenado que el SA 
y  esto concuerda con el ensancham iento  del p ico de DRX para la b icapa con SA 
(figura 63).
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(0
3
"O
• g
c/>
ca>
c

S B / M
S A / M
S F / M
T F / M
S C / M

1 ',2 ' 1 '4  1^6 l!8  2,0 2,2 2,4 2$  2^8 3,0 ' 3^2 ' 3^4

°20

Figura 63. Difractogramas de bicapas: film macroporoso sobre mesoporoso. Además, 
se muestran micrografías de MET de SA (orden local) y SB (estructura cúbica).

2) Film s m esoporosos sobre film s m acroporosos

Los film s m esoporosos depositados sobre un film  m acroporoso  copian la 
m acrotextura, com o se esquem atiza  de la figura 64 y  se observa en las m icrografías 
de la figura  65. En particu lar, este fenóm eno se advierte c laram ente  en la figura 65 .b, 
donde se m uestra  la m acroporosidad bien defin ida por deba jo  de un film  m esoporoso 
m uy delgado. El tra tam ien to  térm ico de estab ilización y ca lc inación  de los films 
m esoporosos no deteriora  la textura  m acroporosa.

*

Sustrato

IX I
Film mesoporoso 
Film macroporoso

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

Figura 65. Micrografías de MEB. a) SC sobre M; b) SB sobre M; c) SA sobre M.
Todas las fotos están en la misma escala..

En este caso, las b icapas no exhiben picos de d ifracción a bajo ángulo  (figura 
66.a) debido a lim itac iones técnicas de la DRX (m uy baja in tensidad de la radiación 
d ifractada por una capa m esoestructurada depositada sobre otra capa) pero, para 
verificar la exis tencia  de  m esoestructura , se observaron las b icapas por M ET (luego de 
d iso lver el film  de T i0 2 m acroporoso  con una solución 1:1 de H 20 2:H N 0 3 , que disuelve
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se lectivam ente al Ti (IV ) m ed ian te  la form ación de com ple jos T i-peroxo). En las figuras 
66 y 67 se p resentan a lgunos e jem plos de b icapas sin el film  m acroporoso, luego de la 
extracción con el ácido. Este tra tam ien to  só lo  pudo rea lizarse en b icapas con S ¡0 2 
m esoporosa, que  no son afectadas por la so lución de ácido /  H20 2 u tilizada para 
d iso lver el film  m acroporoso de T i0 2. A lternativam ente, el S i0 2 podría  ser rem ovido 
u tilizando una so lución de  HF.

Figura 66. a) Difractogramas de films SB monocapa y SB sobre macroporoso. 
b,c) Micrografías de MET de SB sobre M (M disuelto), d) Mlcrografia de MEB 

de bicapa de perfil, luego de la extracción del macro.

Figura 67. Micrografías 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 film s m esoporosos de S i0 2, la 
cual no fue  a fectada por la rugosidad del sustrato ni por el pos te rio r tra tam ien to  de 
d iso luc ión  del film  m acroporoso. La figura 67.a m uestra el o rden local presente en el 
film  SC; el orden local del film  S A  sobre M se observa en la figura 6 7 .b y en la figura 
66 .b se advierte c la ram ente  la estructura cúbica Im3m, p royección  [110], del SB.

La extracción del film  m acroporoso con el so lvente  ácido puede dañar la 
b icapa. Para com proba r el estado de la superfic ie  luego de la d iso luc ión  se lectiva  del
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T ¡0 2, se observó por M EB una bicapa de SB sobre M antes y  después del tratam iento  
de d iso lución (figuras 68 a. 1 y a .2, respectivam ente). No se observa  un deterioro 
superfic ia l im portante  luego de  la d iso lución se lectiva; el film  m esoporoso  no presenta 
grietas, y  por M ET se ha verificado que conserva la m esoestructura .

Tam bién se rea lizó  un aná lis is por EDS (figuras 68  b.1 y b .2) para dete rm inar la 
presencia de titan io  luego de la extracción del film  m acroporoso. A ntes de la 
d iso lución, se de tectó  un 10% atóm ico  de T i frente a un 90%  de Si (del sustra to  y del 
film  m esoporoso); luego  del tra tam iento , la cantidad de Ti detectada descend ió  al 1%.

Figura 68. Bicapas SB sobre M. a) Micrografías de MEB; b) análisis por EDS. 
1) Antes de la extracción; 2) después de la extracción.

3) C onclusiones parciales

/  La textura  m acroporosa se desarrolla  sobre film s m esoporosos de  S i0 2 y de T ¡0 2 
con d istin tos surfactantes. 

s  La adherencia  entre  los film s que form an la b icapa es m uy buena, aunque es 
necesario  op tim iza r la ca lc inación  de las b icapas para ev ita r fisuras. 

s  Un film  m esoporoso, depositado  sobre un m acroporoso, conserva  su estructura  y 
copia la m acrotextura . Adem ás, el film  m esoporoso tam bién m antiene sus 
caracterís ticas al depos ita r un film  m acroporoso sobre él.

^  El tra tam ien to  té rm ico  rea lizado a las b icapas, para estab iliza r y  ca lc inar el film  
m esoporoso, no a fecta  la textura  m acroporosa. 

s  La capa m acroporosa de T i0 2 puede extraerse de la b icapa, con una so lución de 
H20 2 /  H N 0 3, sin dañar la estructu ra  del film  de S i0 2 m esoporoso.
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Conclusiones y trabajos futuros

Se s intetizaron, de fo rm a reproducib le, film s de lgados de T i0 2 con una doble 
estructura de poros, que se genera en un so lo  paso. Los film s presentan poros de 
tam año m icrom étrico , con un d iám etro  entre 0.2 y  1 pm, generados a partir de  una 
separación de fases inducida  por el PEG. Las variab les de s ín tes is  influyen de m anera 
determ inante  en el desarro llo  de la m acrotextura. Las paredes entre  los m acroporos 
son m esotexturadas, con una d istancia  interporo cercana a 4  nm y  una estructu ra  de 
poros con orden local. Los m esoporos son generados por el PEG, que actúa com o 
separador. Los m esoporos son accesib les a funciones orgán icas, lo cual perm ite 
funciona liza r los film s. Adem ás, los film s pueden ca lc inarse a 500°C  duran te  2 hs para 
ob tener paredes nanocris ta linas sin grietas.

Tam bién se sin tetizaron film s m ulticapa, com binando capas m acroporosas de 
T i0 2 con film s m esoporosos de T i0 2 y  S ¡0 2 con d iversos surfactantes. Los films 
m ulticapa se produ jeron m ediante c ic los  consecutivos de depósito  - estab ilización - 
ca lc inación - nuevo  depósito ; estos ciclos no a fectaron la estructu ra  e integridad del 
film  m acro o m esoporoso  previam ente  depositado.

Los traba jos fu tu ros a rea lizar a partir de los resu ltados obten idos en este 
traba jo  pueden c las ifica rse  en tres grupos:
*'■' la utilización de un aeroso l para ob tener partícu las m acroporosas; 

la s ín tes is  de film s m acroporosos de S i0 2 y
el desarro llo  de d ispositivos que  incorporen las venta jas de los sistem as 
je rá rqu icos  m ulticapa m ultifunciona les.

El aeroso l ha sido desarro llado  en el grupo de  C olo ides y  Ó xidos Inorgánicos 
de la U AQ -CAC, y  ya ha sido u tilizado para la producción de partícu las m esoporosas 
de T i0 2, con ap licac iones en fo tocatá lis is.

Se han rea lizado con éxito  estud ios pre lim inares acerca de la s ín tesis de film s 
m acroporosos de S i0 2. Este desarro llo  es in teresante  para in teg ra r estos film s a los 
s istem as m ulticapa con el ob jeto  de inc lu ir s itios se lectivos de ancla je  en función del 
óxido (separación de funciones en el espacio).

F ina lm ente, la com binación  de la e levada superfic ie  específica  de los film s 
m esoporosos, capaces de a lo ja r una m uy a lta  densidad de funciones, jun to  con las 
propiedades de transporte  y  la com patib ilidad con la escala b io lóg ica (células, 
bacterias, m em branas) de  los film s m acroporosos, convierten  a los film s m ulticapa 
m acro-m esoporosos en la base del desarro llo  de una gran va riedad  de  d ispositivos, 
d iseñados a n ive l m olecu lar, en func ión  de las fu turas aplicaciones.
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Apéndice*

A) F icha de Ti02 anatasa, para radiación Cu K a  (X = 1.5418 A)

In tensidad °20b 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

0B: ángulo  que satisface la ley de Bragg, para un determ inado va lo r de X y  D 
D: d istancia entre  p lanos cris ta lográ ficos (A).

B) Ecuación de S ch errer [73]

La técn ica  de d ifracción de rayos X  perm ite  es tim a r el tam año de cristal 
p rom edio  en la d irección perpend icu la r al p lano considerado, a través de  la m edida del 
ancho a la m itad de  la a ltura  de los p icos de d ifracción. Para e llo  se u tiliza la ecuación 
de Scherrer:

t = 0.9 A ,/[(B 2- p2)1/2cos 0B].

t : tam año de crista l (A).
X: longitud de onda del haz de  rayos X (A).
0B: ángulo  que satisface la ley de  Bragg, para un determ inado va lo r de X y D (distancia 
entre p lanos cris ta lográficos).
p: ancho instrum enta l. Se define com o el ancho a la m itad de la a ltura  para un pico de 
una sustancia  de refe rencia  en un ángulo  cercano a 0B (en rad ianes). La sustancia  de 
referencia debe tene r cris ta les de  tam año sufic iente  com o para que  el ensancham iento  
de los picos sea despreciab le .
B: ancho a la m itad de la a ltura  del p ico correspondiente  a 0B (en radianes).

C) A proxim aciones de B ruggem an [68] y M axw ell-G arnett [69]

En este  trabajo , las aproxim aciones de Bruggem an y  M axw ell-G arnett se 
utilizaron para estim ar la porosidad a partir del índice de refracción  (n) de  un film  
transparen te  m esoporoso. El índice de refracción se obtiene experim enta lm en te  por 
e lipsom etría . Este parám etro  se relaciona con la constante  d ie léctrica  (ee) según 
ee = n2.

a) Aproxim ación  de B ruggem an para dos com ponentes m ezclados al azar: 

f l  [(E i-Ee) / (E l+ 2E e)] +  f2 [(E2-Ee) '  (E2+ 2 s e)] = 0 ,

donde e¡ son las constantes d ie léctricas de los dos com ponentes, f¡ son las fracciones 
en vo lum en y ee se de te rm ina  experim enta lm ente  para el m ateria l com puesto .

*  Según orden de aparición en el texto.
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b) Aproxim ación  de M axw ell-G arnett para dos especies, cuando  una es una matriz, 
con f2 y  e2, y  la o tra  es una inclusión, con f i  y  £1:

Í1 [(E1-E2) /  (£ i+ 2 e 2)] -  [(Ee-E2> /  (Ee+2£2)] = 0, 

h [(E2-E1) /  (£2+2E 1)] - [(Ee-E i) /  (£e+2E1)] = 0 .

D) Ley de B ragg [73]

Un m ateria l crista lino , por la regularidad de su estructu ra , es capaz de  d ifractar 
la radiación X  incidente. De fo rm a análoga, en los s is tem as m esoporosos, el arreglo 
de poros p resenta  la period ic idad necesaria  para cum p lir con la ley de  Bragg:

2 D sen 90 = n X.

X: longitud de onda del haz de rayos X  (A).
D: d istancia  entre p lanos cris ta lográficos (para un s is tem a cris ta lino ) o d istancia 
interporo (para un m ateria l m esoporoso) (A).
0B: ángulo  que  satisface la ley de  Bragg, para un determ inado va lo r de  X y  D. Para 
m ateria les m esoporosos, 2O0 < 4 o. 
n: orden de difracción.
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