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RESUMEN

El recubrimiento de superficies metalicas con films delgados de o6xidos mesoporosos
preparados por el método sol-gel es un tema de gran interés, debido a las ventajas que presenta
esta metodologia de sintesis: versatilidad en cuanto a composicién, posibilidad de incorporar
nanoparticulas, bajo costo, condiciones suaves de procesamiento y bajo impacto en el medio
ambiente. Dentro de las propiedades que pueden mejorarse realizando este tipo de
recubrimientos se destacan el aumento de la resistencia a la corrosién y la mejora en la
osteointegracion en prétesis. Con el objetivo a largo plazo de contribuir al desarrollo de este
tipo de recubrimientos, en el presente trabajo se estudié la sintesis de films delgados de éxidos
mesoporosos sobre sustratos metalicos por diversas técnicas de deposicion.

En primer lugar, se buscé optimizar las condiciones de sintesis de films delgados mesoporosos
sobre aluminio AA5052 y acero inoxidable para lograr obtener un recubrimiento libre de grietas
y fisuras que no genere dafios en el sustrato. Por otra parte, se realizaron los primeros ensayos
para obtener recubrimientos sobre titanio metalico, usando el conocimiento previo adquirido
en depositos sobre otros metales. El depdsito de los films se realizd tanto por técnicas
tradicionales (dip y spin coating) como con la técnica de spray coating. Los films obtenidos se
caracterizaron mediante microscopias optica y electrénica de barrido, técnicas de difraccion de
Rayos X y medidas de angulo de contacto. De esta manera, se pudo comprobar que,
dependiendo del sustrato elegido, es posible obtener films delgados de SiO, o TiO;
mesoporosos, accesibles y libres de grietas.

Por otro lado, se sintetizaron, caracterizaron y cargaron con moléculas organicas modelo
nanoparticulas mesoporosas de SiO». Estas particulas fueron posteriormente utilizadas para el
desarrollo de recubrimientos funcionales basados en ellas y films delgados mesoporosos. Se
estudiaron diferentes alternativas de depdsito y combinacién entre ambos componentes. Asi,
fue posible encontrar las condiciones ideales para lograr un recubrimiento adecuado sobre los
sustratos modelo.

Por ultimo, se avanzo en la sintesis y caracterizacion de peliculas mesoporosas preparadas por
el método de spray coating. Por un lado, se determind que los espesores obtenidos por esta
técnica son equivalentes a los accesibles por técnicas tradicionales. Por otro, se pudo realizar
una primera caracterizacién de los arreglos de mesoporos mediante técnicas de Rayos X y se
determind que la técnica de depdsito puede afectar este parametro. Finalmente, se ensay6 la
posibilidad de realizar recubrimientos sobre distintos tipos de sustratos curvos, con resultados
exitosos. Especificamente, fue posible obtener peliculas delgadas de TiO, y SiO, con mesoporos
ordenados y accesibles sobre vidrios curvos.

En conclusién, el presente trabajo aportd al desarrollo de recubrimientos funcionales de
superficies metalicas a través del método sol-gel mediante spin, dip y spray coating, con vistas
a diferentes aplicaciones como recubrimientos protectores contra la corrosion y en el area
biomédica.

Palabras clave: films delgados mesoporosos, sol-gel, sustratos metalicos, recubrimientos
protectores, recubrimientos biomédicos, spray coating, sustrato curvo.
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ABSTRACT

The coating of metallic surfaces with thin films of mesoporous oxides prepared by the sol-gel
method is a topic of great interest due to the advantages this synthesis methodology presents:
versatility in composition, the possibility of incorporating nanoparticles, low cost, mild
processing conditions, and low environmental impact. Among the properties that can be
improved by applying these coatings, increased corrosion resistance and enhanced
osteointegration in prosthetics are particularly notable. With the long-term goal of contributing
to the development of these types of coatings, this study focused on the synthesis of thin films
of mesoporous oxides on metallic substrates using various deposition techniques.

First, efforts were made to optimize the synthesis conditions for mesoporous thin films on
AA5052 aluminum and stainless steel to achieve crack-free coatings that do not damage the
substrate. Additionally, initial experiments were conducted to obtain coatings on metallic
titanium, utilizing prior knowledge gained from deposits on other metals. The films were
deposited using both traditional techniques (dip and spin coating) and the spray coating
technique. The obtained films were characterized using optical and scanning electron
microscopy, X-ray diffraction techniques, and contact angle measurements. This allowed for the
confirmation that, depending on the chosen substrate, it is possible to obtain accessible and
crack-free thin films of mesoporous SiO; or TiO».

Furthermore, mesoporous SiO, nanoparticles were synthesized, characterized, and loaded with
model organic molecules. These particles were subsequently used for the development of
functional coatings based on them and mesoporous thin films. Various deposition and
combination alternatives between both components were studied. Thus, the ideal conditions
for achieving an appropriate coating on model substrates were identified.

Finally, progress was made in the synthesis and characterization of mesoporous films prepared
by the spray coating method. It was determined that the thicknesses obtained by this technique
are equivalent to those accessible through traditional methods. Moreover, an initial
characterization of the pore arrangements was conducted using X-ray techniques, revealing that
the deposition technique can affect this parameter. The possibility of applying coatings on
various types of curved substrates was also tested, yielding successful results. Specifically, it was
possible to obtain thin films of TiO, and SiO, with ordered and accessible mesopores on curved
glass.

In conclusion, this work contributed to the development of functional coatings for metallic
surfaces through the sol-gel method using spin, dip, and spray coating techniques, aimed at
different applications such as protective coatings against corrosion and in the biomedical field.

Keywords: mesoporous thin films, sol-gel, metallic substrate, protective coatings, biomedical
coatings, spray coating, curved substrates.
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Viiaje antes que destino.
Porgue el destino para todos es el mismo

Lo importante es el viaje que tomamos hasta llegar a él.
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INTRODUCCION

1.1 RECUBRIMIENTO DE SUPERFICIES METALICAS

Muchas propiedades macroscépicas de los materiales, como por ejemplo la resistencia a la
corrosion, la hidrofobicidad, la bioactividad y biocompatibilidad, el indice de refraccion y otras
propiedades Opticas, estan relacionadas con las caracteristicas quimicas y fisicas de su
superficie. Por lo tanto, la modificacién de la superficie puede conducir a mejorar
considerablemente la performance de los materiales y a adaptarlos para nuevos usos.

Especificamente en metales, se puede mejorar el proceso de osteointegraciéon de implantes
mediante la aplicacién de recubrimientos funcionales a materiales compatibles con el cuerpo
humano, se pueden crear recubrimientos que los protejan de los efectos de la luz UV o se puede
mejorar la resistencia a la corrosion. Estas modificaciones también pueden lograrse para
materiales cerdmicos y poliméricos. Asi, la aplicacion de recubrimientos es una estrategia
prometedora para dar nuevas propiedades a un material o para modificar y mejorar algunas ya
existentes.

Dentro de las técnicas usadas industrialmente se destacan las técnicas de depédsito en fase
vapor, como por ejemplo Physical Vapor Deposition (PVD) o Chemical Vapor Deposition (CVD).
Sin embargo, los recubrimientos obtenidos por el proceso sol-gel son altamente competitivos
debido al bajo costo de equipos y a la velocidad requerida para realizarlos. Ademas, se puede
lograr una amplia gama de composiciones y propiedades del recubrimiento variando el método
de preparacion, los pardmetros de sintesis (pH, precursores, relacion H,O/precursor,
temperatura de reaccion, viscosidad, densidad, etc.) y el tratamiento térmico para la
consolidacion y/o sinterizacion.'? Las técnicas mas utilizadas para realizar recubrimientos por el
método sol-gel son dip coating y spin coating, permitiendo la formacién de capas delgadas
sobre sustratos de diferente naturaleza y forma. En particular, estos recubrimientos se utilizan
en una amplia area de aplicaciones, como Optica, electrdnica, energia, celdas solares,
catalizadores, sensores, smart-coatings funcionales, asi como en biologia y medicina, donde se
utilizan para modificar las superficies de dispositivos médicos.

La seleccion del método de recubrimiento y los pardametros de deposicién adecuados permite
emplear una variedad de formas y superficies, cada una con caracteristicas distintivas, por
ejemplo, reactividad, hidrofobicidad, rugosidad. Adicionalmente, las caracteristicas del sol y la
eleccion de los tratamientos térmicos determinan una serie de propiedades de las peliculas,
incluida la dureza, el espesor, la resistencia al desgaste, el comportamiento quimico, la
hidrofobicidad y la adherencia.’?

1.1.1 RECUBRIMIENTOS PROTECTORES DE SUPERFICIES METALICAS

La corrosiéon es uno de los fendmenos mas preocupantes relacionados con la vida util de los
materiales y, en especial, de los metales. Esta trae grandes consecuencias econémicas a la
industria debido a la necesidad de realizar recambio de piezas que sufrieron este fenémeno, y
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de mantenimiento de equipos para asegurar un correcto funcionamiento. Ademas, no solo trae
consecuencias desde el punto de vista econdmico, sino que ha habido a lo largo de la historia
catastrofes provocadas por causa de la corrosién que han llegado a costar la vida de personas.3#

Desde un punto de vista ambiental también toma cierta relevancia esta situacion. Hasta hace
unos afos, los recubrimientos usados para proteger las superficies metdlicas usaban cromo
hexavalente, el cual es toxico para la salud y el ambiente. Por este motivo, regulaciones europeas
han empezado a prohibir su uso y alentar el desarrollo de nuevos recubrimientos protectores
mas amigables con el ambiente.*

El desarrollo de recubrimientos amigables con el medio ambiente para las aleaciones de
aluminio es uno de los temas mas relevantes para la industria aeroespacial. Otras industrias
como la marina también se encuentran trabajando en el desarrollo de nuevos recubrimientos
para estas aleaciones. Esta nueva generacion de recubrimientos debe proveer una proteccién
contra la corrosion por un tiempo prolongado. Este comportamiento se logra mediante una
proteccion pasiva, relacionada con las propiedades barrera del recubrimiento, y mediante una
proteccion activa, relacionada con la capacidad de proteger la superficie del metal cuando
ocurren defectos en la pelicula.?™

Las peliculas delgadas mesoporosas son altamente atractivas para esta aplicacion debido a sus
propiedades. Poseen una alta porosidad accesible y area especifica capaz de adsorber
moléculas. De esta manera, la pelicula delgada mesoporosa podria brindar una proteccion
pasiva, actuando como barrera entre el sustrato y el medio agresivo. Mientras que, por otro
lado, se pueden incorporar inhibidores de corrosion verde para brindar la proteccion activa.
Estos inhibidores pueden actuar cuando ocurren procesos de corrosién debido a que la
superficie del metal entré en contacto con el electrolito por defectos o fisuras producto de una
prolongada exposicién al medio. Empero, un problema que surge con este tipo de carga de
inhibidores es que pueden quedar atrapados en la red o en poros cerrados o bien pueden
liberarse constante y rapidamente al medio, no llegando a actuar en el momento adecuado. Es
asi que como solucidn a esta problematica surge la idea de utilizar nanocontainters inertes como
particulas mesoporosas incluidas en la red de 6xido sol-gel. Estas nanoparticulas mesoporosas
pueden cargarse con el inhibidor de corrosion brindando también la posibilidad de controlar
su liberacion mediante estimulos internos o externos. Ademas, este tipo de peliculas admiten la
posibilidad de realizar un top coat como puede ser una pintura o una base de acrilico,
aumentando la proteccién ofrecida por el sistema 3467

Para terminar de entender la base del funcionamiento de este método de proteccién de
superficies metalicas puede hacerse una analogia con lo que ocurre en la liberacién de farmacos,
donde se busca que el medicamento se libere en la zona donde debe actuar, con un control de
la dosis y en el momento adecuado. Puede pensarse, entonces, al film mesoporoso cargado con
el inhibidor de corrosion como el medicamento, por lo que solamente debe liberarse cuando el
material se encuentre “enfermo”, es decir, cuando hay procesos de corrosién que estan
ocurriendo sobre él. Esto se puede lograr a través estimulos internos como pueden ser cambios
locales de pH, la presencia de algun ion agresivo en el medio; o mediante estimulos externos
como bien puede ser la aplicacion local de luz ultravioleta. Idealmente, una vez detenidos los
procesos de corrosion, los inhibidores no deberian seguir liberdndose al medio, prolongando
asi la vida dtil del recubrimiento.®’
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1.1.2 RECUBRIMIENTOS PARA APLICACIONES BIOMEDICAS

El uso de implantes en medicina se ha vuelto muy comun gracias a la aparicion de materiales
biocompatibles. Sin embargo, la durabilidad a largo plazo del biomaterial implantado no esta
garantizada. Esto puede estar causado por varias razones, como reacciones adversas del sistema
inmunologico, formacién de biofilms o problemas mecanicos, quimicos, triboldgicos,
quirargicos, de fabricacion y de biocompatibilidad. A pesar de los esfuerzos de investigacion en
el desarrollo de nuevos materiales con alta tolerabilidad y capacidad de integracién o en la
mejora de las prestaciones de los biomateriales existentes, ain no se ha alcanzado una buena
combinacion de propiedades mecanicas, quimicas, triboldgicas y de biocompatibilidad. Por lo
tanto, la vida media de un implante es de unos veinte afos. Teniendo en cuenta que la
esperanza de vida tiene una media mundial de entre 70 y 73 afios, y en algunos paises la
expectativa ronda entre los 80 y 83 afos, es altamente probable que una persona que se realiza
un implante a los 50 afios tenga que pasar por una nueva cirugia para reemplazar el implante
luego de los 70 afos. Esta nueva operacién trae aparejados mayores complejidades debido a
que a mayor edad del paciente, mas riesgos presenta la cirugia. En consecuencia, lograr una
mejora en la vida media de los implantes cobra gran relevancia.'®

La superficie del implante tiene un rol fundamental en el rendimiento del biomaterial ya que es
mas reactivo que el ndcleo del mismo. Por lo tanto, la respuesta del cuerpo humano a la
implantacién del material dependerad fuertemente de las reacciones que tengan lugar en la
interfaz tejido-implante. Es por esto por lo que la modificacidn de la superficie puede conducir
a la mejora del proceso de integracion del implante mediante la aplicacion de recubrimientos a
las protesis.

En este sentido, los recubrimientos sol-gel presentan un buen rendimiento biolégico. Su
bioactividad y biocompatibilidad son atribuibles a la presencia de grupos hidroxilo residuales y
a una gran area especifica debido a la mesoporosidad de los materiales. Estas caracteristicas
hacen que los materiales sol-gel sean mas eficientes que el vidrio y la cerdmica tradicionales en
términos de tolerabilidad y biocompatibilidad. Ademas, la presencia de grupos hidroxilos induce
una nucleacion mas facil de la hidroxiapatita, principal biomineral en los huesos humanos y
permite una facil funcionalizacion por biomoléculas adecuadas. También es posible la
incorporacion de proteinas o farmacos a las peliculas, que mejoren las primeras etapas de
integracion de las prétesis.™® En los Gltimos afos, el grupo de trabajo ha estado trabajando en
ésta area con el objetivo de mejorar la osteointegracion de protesis y evitar su rechazo, a partir
de recubrimientos basados en o&xidos mesoporosos. Los estudios se centraron en
recubrimientos de diversas caracteristicas y composiciones, siempre preparados por spin
coating sobre superficies de vidrio. Los resultados preliminares obtenidos han resultado muy
alentadores.® "

Es importante destacar una de las principales problematicas hasta el momento es la forma de
aplicacion de las peliculas delgadas sobre materiales biocompatibles. Las técnicas tradicionales
para realizar films delgados por sol-gel, spin y dip coating, tienen limitaciones en cuanto a la
geometria del sustrato/pieza a recubrir. Por tales motivos, estos métodos de recubrimiento para
implantes biomédicos no son ampliamente utilizados. Sin embargo, en este Ultimo tiempo
surgié una nueva técnica de deposiciéon de peliculas delgadas mesoporosas llamada spray
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coating. Esta técnica consiste en pulverizar el sol directamente sobre el sustrato. Las ventajas
principales de este método es que puede aplicarse sobre cualquier tipo de geometria, llegando
hasta lugares internos del sustrato, puede ser aplicado de manera continua y en piezas de gran
tamafo y se puede controlar el area del sustrato que queda cubierta con el film. En
consecuencia, esta nueva técnica abre un abanico de posibilidades para poder implementar las
peliculas delgadas porosas en aplicaciones biomédicas.

1.2 SINTESIS DE MATERIALES MESOPOROSOS

La obtencién de materiales mesoporosos (aquellos que poseen poros de didmetros de entre 2
y 50 nm) requiere que se den dos procesos en simultaneo: el autoensamblado de moléculas
anfifilicas,' y las reacciones de hidrélisis y condensacion (proceso sol-gel) de los precursores
que formaran la red del éxido. En la Figura 1.2.1 se presenta un esquema general de diferentes
etapas de la sintesis de este tipo de materiales.

Eliminacion del
+ @ + wo+ w/ow mmp VT mmp
Agente Precursor w w
moldeante Inorgdnico .
Oxido Oxido Mesoporoso
Mesoestructurado

Figura 1.2.1. Esquema general de la obtencién de 6xidos mesoporosos. Tomado de la referencia 13.

1.2.1 PROCESO SoL-GEL

El proceso sol-gel involucra la hidrdlisis y condensacién de precursores inorganicos, dando lugar
ala formacion de una matriz de 6xido donde los atomos centrales (Si, Ti, etc.) se unen mediante
puentes oxo o hidroxo.™ Asi, la ruta sol-gel se basa en la evolucién de un sistema coloidal a
través de la formacion de un sol inorganico o hibrido seguido de su gelificacion para formar
una red continua de polimeros (gel).

El proceso puede dividirse, entonces, en dos etapas. En primer lugar, la hidrdlisis de un grupo
alcoxido o un catidén metalico genera un hidroxicompuesto, tal como se presenta en la siguiente
reaccién a modo de ejemplo para un alcoxido:

M — OR + H,0 > M — OH + ROH

Luego, esta especie ya hidrolizada puede reaccionar con otros centros metalicos, en una
reacciéon de condensacion, que da como productos moléculas oligoméricas o poliméricas,
dependiendo de la velocidad de las reacciones de hidrélisis y condensacién. Esta reaccién de
condensacién puede dar lugar a un puente oxo o un puente hidroxo, como se puede observar
en las siguientes reacciones:

M—-0OH+X0-M->M-0-M+X—-0H
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M—OH+M—0X - M — (OH) — M — 0X

Las velocidades de estas reacciones dependeran de la identidad de los precursores inorganicos
utilizados. Para el Si la reaccién de hidrdlisis es lenta y puede catalizarse en medio acido o
basico. Para los metales de transicién, en cambio, las reacciones son rapidas y deben utilizarse
medios extremadamente acidos o adicionarse moléculas complejantes si se desea evitar la
condensacion extendida.™

La velocidad de las reacciones de hidrélisis y condensacién puede ser controlada por medio de
la eleccién de:

e Tipo de precursor.

e Solvente y pH del medio.

e Incorporacion de complejantes o catalizadores.

e Concentracién de las diferentes especies presentes en la solucién.

Asi, si se ajustan en forma adecuada las variables anteriores, se puede lograr un preciso control
sobre el tamafio, la forma y la quimica superficial de los polimeros inorganicos que se forman.
Entonces, a partir de reacciones sol-gel pueden obtenerse desde soles nanoparticulados hasta
geles de polimeros continuos, dependiendo de la velocidad de cada una de estas reacciones y
los pasos posteriores de procesamiento y secado. El control estricto de los parametros de las
reacciones sol-gel conduce al disefilo de nuevos materiales avanzados con propiedades
interesantes para muchas aplicaciones. En la Figura 1.2.2 se esquematizan los distintos tipos de
materiales que pueden obtenerse por este proceso.

00, 0 g0 0O
O0g- 9 "o 9,0 00 0
0 o0 40%0 o0 40° 0
2 0feoon o o o°
o
o
o

o
0 DD
Fibra °% %g0°
o 0%o 0 ,%0

Gel seco
(Xerogel)

Figura 1.2.2. Distintas alternativas de materiales que se pueden obtener mediante el proceso sol-gel.
Adaptado de la referencia 14.
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1.2.2 AUTOENSAMBLADO DE SURFACTANTES

Las moléculas anfifilicas, es decir las que presentan uno o mas dominios hidrofébicos y uno o
mas dominios hidrofilicos, pueden autoensamblarse en solucién para dar lugar a estructuras
supramoleculares, como se muestra en la Figura 1.2.3. En un estado de baja concentracién estos
compuestos se encuentran solubilizados en el medio, sin presentar interaccion entre ellos. Al
aumentar su concentracién en un medio polar, cada parte de la molécula comienza a interactuar
buscando formas mas estables en la nueva condicién maéas concentrada: las secciones
hidrofébicas se repliegan entre si solubilizdndose mutuamente, y dejando expuestas a las
secciones hidrofilicas. Esta nueva configuracion se denomina micela y la concentracién a la cual
comienzan a formarse se conoce como concentracién micelar critica (cmc). A medida que la
concentraciéon se incrementa, estas micelas pueden comenzar a interactuar entre si dando lugar
a uno o mas tipos de arreglos regulares, conocidos como cristales liquidos liotropicos.®

seccion hidrofilica .
fi s LN

T—. ’ o
T X :

seccion hidrofobica

J

micela cristal liquido

+ concentracion

Figura 1.2.3. Esquema del proceso de autoensamblado de moléculas anfifilicas. Tomado de referencia
13.

1.2.3 NANOPARTICULAS MESOPOROSAS DE SIO>

La primera sintesis reportada para obtener particulas de SiO, mesoporosa es de la década del
90'. Estas particulas se producian mediante el autoensamblado de surfactantes y la
condensacién del precursor de silicio alrededor de las micelas formadas en solucidn acuosa. Al
remover el agente moldeante se obtenia un material con una red de poros. Esta nueva familia
de materiales se caracteriza por presentar un arreglo de poros de un tamafio homogéneo entre
2y 20 nm, gran area superficial, y alta densidad de grupos silanoles en la superficie favoreciendo
los procesos de funcionalizacion. Estas caracteristicas las hicieron candidatas para aplicaciones
que requieren de la adsorcion de moléculas como por ejemplo la liberacion controlada de
drogas. Ademas, gracias a la presencia de los grupos silanoles en la superficie, muestran un
comportamiento bioactivo lo cual las hace interesantes para aplicaciones biomédicas.

Algunos afos después de la primera sintesis, se desarrollaron métodos para obtener
nanoparticulas de SiO, mesoporosas a partir del proceso sol-gel, donde ocurre la hidrdlisis y
condensacién de un alcoxisilano (agente precursor) bajo catalisis acida o basica. A medida que
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se produce la policondensacion alrededor de las moléculas de surfactante que actian como
molde de la estructura, los precursores forman una red de éxido, dando lugar a un sol, que
evoluciona gradualmente hacia la formacion de un gel o particulas, dependiendo de las
condiciones. Ya formada las particulas, es posible eliminar el molde mediante calcinacion,
aunque también es posible removerlo a través de otros métodos como extraccién en mezclas
de solventes, por sonicado/centrifugado o por dialisis.’ De esta manera, se logra tener un gran
control en el tamafio, formay arreglo de poros. El tipo de surfactante junto con la concentracién
y temperatura tienen una fuerte influencia en el proceso de autoensamblado y, por lo tanto, en
la mesoestructura final del material. Debido a que se puede tener un gran control y versatilidad
en el tamafo, morfologia y arreglo de poros de las nanoparticulas, éstas comenzaron a utilizarse
como nanocarriers para la administracién controlada de farmacos.™

1.2.4 PREPARACION DE FILMS DELGADOS MESOPOROSOS

Para la sintesis de films delgados mesoporosos (FDMs), se parte de un sol que contiene un
agente moldeante de poros y el precursor del 6xido, en una mezcla de agua y solvente volatil.
Como agentes moldeantes se utilizan una gran variedad de opciones, incluyendo copolimeros
tribloque (Pluronic y otros), alquilpolioxietilenos (familia Brij) y surfactantes catidnicos (CTAB).
Como precursores de 6xidos, en tanto, se suelen usar alcéxidos y sales de los metales de interés.

En la solucién de partida, la concentracion del agente moldeante se encuentra por debajo de
su cmc. Sin embargo, durante el depdsito del FDM, ocurren las reacciones sol-gel al mismo
tiempo que el solvente comienza a evaporarse y, por lo tanto, la concentracion del molde
comienza a aumentar hasta sobrepasar la cmc. Una vez alcanzado este punto, se obtienen las
micelas, las cuales se terminan de ordenar dando origen a los cristales liquidos cuando el
solvente termina de evaporarse; mientras, en paralelo, ocurre la formacién del 6xido. En la Figura
1.2.4 se muestra a modo de ejemplo lo que ocurre durante la sintesis de un FDM mediante dip
coating. Este proceso se conoce como Autoensamblado Inducido por Evaporacién, o EISA, por
sus siglas en inglés.”
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Figura 1.2.4. Esquematizacion del proceso de autoensamblado de moléculas anfifilicas inducido por
evaporacién. Tomado de referencia 18.

1.2.5 DEPOSICION DE PELICULAS DELGADAS

Para la deposicion de peliculas delgadas mesoporosas por el método sol-gel dos técnicas son
las mas usadas y, por lo tanto, de las que hay mas informacion disponible. Estas técnicas son
spin coating y dip coating para las cuales ha sido estudiado cémo es el mecanismo de formacién
de la pelicula.” Ademas, se conoce cudles son las variables claves de las mismas que determinan
las caracteristicas del material final. Estas técnicas de deposicién tienen ciertas ventajas y
desventajas cuando se las compara entre si y, dependiendo de la aplicacion o uso del material
y de otros pardmetros se terminarad optando por utilizar una u otra. En el Capitulo 2 se daran
mas detalles sobre spin coating.

Como alternativa a estas técnicas de deposicidon de films preparados por el método sol-gel
surge el recubrimiento por pulverizacion o spray coating, el cual consiste basicamente en
atomizar el sol sobre el material a recubrir. Estos soles pueden ser tanto particulados' como

poliméricos.?%?!

Las caracteristicas de los films depositados por spray coating son diferentes a la de los obtenidos
por spin coating o dip coating.?? La principal diferencia es que los films no son parejos en el
espesor a lo largo de todo el sustrato. Ademas, es interesante destacar que, en la mayoria de
los casos reportados en bibliografia, la técnica no ha sido utilizada para obtener films
mesoporosos con poros ordenados.?>2> Sin embargo, en trabajos recientes en el grupo, se ha
logrado depositar films delgados mesoporosos sobre distintos tipos y geometrias de
sustratos.?®

En la Figura 1.2.5 se presenta un esquema general del funcionamiento del spray coater
empleado en este trabajo.
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Figura 1.2.5. Esquema general del equipo usado en este trabajo para realizar recubrimientos por
pulverizacion.

En el esquema se destacan las partes esenciales del equipo y se observa ademas cémo se coloca
el sustrato (perpendicular al suelo). Cabe destacar que dentro de las variables del método
intrinsecas al equipo se encuentran el diametro de la boquilla, la distancia pulverizador-sustrato,
y la presion de aire.?>?° En bibliografia, se encuentra reportado el uso de equipos similares para
realizar recubrimientos, pero en la mayoria de los casos se necesita una plancha calefactora para
el sustrato, el cual debe estar a temperaturas por encima de los 80°C. Los tiempos de
pulverizacion, en tanto, son de varios minutos de manera continua.?*

La técnica de spray coating se destaca por sobre dip y spin coating en la fabricacién de peliculas
delgadas por su versatilidad en cuanto a la geometria del sustrato. Es sabido que la geometria
Optima de sustrato para realizar films por spin coating es la circular, ya que, por el
funcionamiento de la técnica, el liquido se distribuye en forma radial sobre éste. Si el sustrato
tiene una geometria distinta pueden quedar zonas en los bordes con mayor espesor o zonas
sin material depositado. En cuanto a dip coating sucede algo similar con la geometria del
sustrato, se forma la conocida “gota” en la parte inferior de éste (Ultima parte del sustrato en
dejar de tener contacto con el sol) la cual tiene un espesor no uniforme debido a la acumulacion
de sol que fue escurriendo desde el extremo del sustrato. Esa zona no es representativa del film
sintetizado, por lo que para la caracterizacion y las aplicaciones posteriores es necesario
eliminarla. Esto no sucede con los films obtenidos por spray coating, ya que no se genera un
exceso de liquido el cual puede escurrir por el sustrato y acumularse en la parte inferior, por lo
que todo el sustrato se puede aprovechar para la caracterizacién de este o bien para su posterior
aplicacién. Por lo tanto, la geometria del sustrato es un factor importante en donde sobresale
en gran manera la técnica de recubrimiento por pulverizacién al poder utilizarse todo el sustrato
y recubrir todas las geometrias posibles de igual manera.?” Ademas, por este método se pueden
recubrir grandes superficies de material y de forma continua en un tiempo razonable, lo cual lo
hace ideal pensando en recubrimientos a escala industrial.2>28
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1.3 MOTIVACION Y OBJETIVOS

La aplicacion de peliculas delgadas sobre superficies metalicas ha cobrado interés en los Ultimos
afios con vistas a distintas funciones. En particular, el uso de estas peliculas para proteger a los
metales de la corrosion y/o para mejorar la integracion de los implantes son la base de la
motivacién de este trabajo.

Como se comentd anteriormente, la corrosién en los metales es un problema sumamente
importante que la humanidad ha tratado de comprender y controlar desde que comenzé a
utilizarlos. Los procesos de degradacion de los materiales no solo son complejos y se basan en
mecanismos que no se conocen por completo, sino que también tienen un gran impacto
econdémico. Una de las opciones de recubrimiento mas usadas consiste en recubrimientos con
cromatos, los cuales son altamente peligrosos y toxicos. Por lo tanto, se estan buscando
alternativas amigables con el ambiente y menos toxicas para las personas, ya que algunas
regulaciones europeas estdn empezando a prohibir su uso. Dentro de estas alternativas destaca
la sintesis de peliculas protectoras contra la corrosion por el método sol-gel debido a sus
caracteristicas mencionadas anteriormente.

En paralelo, el recubrimiento de materiales biocompatibles, como por ejemplo algunas
aleaciones de titanio, con FDMs presenta la posibilidad de explorar un nuevo campo y ampliar
la vida media de los implantes como asi también mejorar su osteointegracion. De esta manera,
sumado a la nueva técnica de deposicién estudiada en el grupo, spray coating, que permite
recubrir geometrias complejas de sustratos como podrian llegar a serlo piezas de implantes de
titanio, hacen atractivo el estudio de estos sistemas.

Los objetivos especificos de esta tesis son, entonces, los siguientes:

1) Optimizary mejorar la sintesis de FDMs sobre Aluminio AA5052 y acero inoxidable para
obtener films libres de grietas y fisuras y minimizar la degradacién del sustrato.

2) Ensayar si las condiciones encontradas previamente para depositar FDMs sobre
aluminio y acero inoxidable son aptas para recubrir titanio metalico.

3) Sintetizar nanoparticulas de silice mesoporosa de un tamano acorde al espesor de los
films e incorporarles moléculas organicas modelo para evaluar la factibilidad de
incorporar inhibidores de corrosion.

4) Ensayar recubrimientos protectores contra la corrosién basados en la combinacién de
peliculas y particulas mesoporosas. En primer lugar, encontrar las condiciones 6ptimas
para depositar las particulas cargadas sobre sustratos modelos (vidrio y silicio) por spin
y spray coating. Luego, depositar los FDMs por ambas técnicas sobre los sustratos con
las particulas. Finalmente, ensayar el depdsito sobre sustratos metalicos.

5) Ensayar el depdsito de FDMs por spray coating sobre sustratos curvos.

6) Caracterizar exhaustivamente todos los materiales sintetizados y determinar sus
propiedades, con foco en su uso como peliculas protectoras. Evaluar posibles mejoras
en las condiciones de sintesis en base a los resultados obtenidos.
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MATERIALES Y METODOS

2.1 ESQUEMA GENERAL DEL PROCESO

En la Figura 2.1.1 se muestran los pasos que llevan a la obtencién de los materiales mesoporosos
preparados en este trabajo. En las secciones siguientes se describe mas en detalle el proceso y
todas sus etapas.

Sintesis de
Sol precursor del JELE P EUEE
FDM ‘1‘
‘1' Carga de
nanoparticulas
Sol precursor del FDM \l,
+ Nanoparticulas -
Deposito de
cargadas .
nanoparticulas
V,

Deposito de FDM y

| consolidacién por

- = tratamiento térmico
Funcionalizacion

\ Caracterizacion del

material obtenido

Figura 2.1.1. Esquema general de la obtencién de los materiales mesoporosos, seguida de la
caracterizacion.

2.2 PREPARACION DE LOS SOLES

En esta seccidn se detallan los reactivos y procedimientos usados para la preparacién de los
soles empleados en este trabajo. En general, los soles incluyeron: un precursor del metal o silicio,
que formaran el 6xido; un agente moldeante, el cual hace que los sistemas sean porosos; un
solvente volatil y agua, que actia como reactivo para formar el 6xido.’

En este trabajo se prepararon soles precursores de TiO,, ZrO, y de SiO; porosos con Pluronic
F127, Pluronic P123 y Brij 58 como agentes moldeantes. En la Figura 2.2.1 se muestran las
estructuras de estos Ultimos.
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Figura 2.2.1. Estructura de los agentes moldeantes usados en este trabajo: (a) Pluronic F127, (b) Pluronic
P123, (c) Brij 58.

Para preparar el sol que da lugar a TiO; se usé como precursor TiCls, poniendo especial cuidado
en el uso correcto de éste, ya que reacciona de forma violenta con el vapor de agua del medio
ambiente formando aerosoles de TiO, y vapores de HCl. Por este motivo, el TiCls utilizado
provino de una solucién preparada previamente cuya dilucién fue 1:40 en etanol absoluto, en
moles. A su vez, para preparar el sol de TiO; libre de cloruros se uso Ti(OEt)s. Para preparar el
sol que da lugar a SiO;, en tanto, se emple6é como precursor Si(OEt)s (TEOS) y como precursor
de ZrO; se utilizd ZrCls. Como solvente se utilizaron etanol absoluto en la mayoria de los casos
y butanol en los restantes.

En la Tabla 2.2.1 se muestran las composiciones molares de los soles utilizados a lo largo de
este trabajo, asi como el nombre con el que se identificd cada uno de ellos, compuesto por la
primera letra del material del éxido y la primera letra del agente moldeante. Estas proporciones
fueron seleccionadas en base a trabajos previos del grupo.>”’

Tabla 2.2.1. Proporciones molares de los soles preparados en este trabajo.

Componente/ Sio; - SiO; - TiO; - TiO; - TiO; - ZrO; -
Sol F127 (SF) | Brij58 (SB) | F127 (TF) | Brij58 (TB) | P123 (TP) | F127 (SF)
TiCl, - - 1 1 - -
Ti(OEt)4 - - - - 1 -
TEOS 1 1 - - - -
ZrCl, - - - - - 1
F127 0,005 - 0,005 - - 0,005
Brij 58 - 0,05 - 0,05 - -
P123 - - - - 0,012 -
H.O 52 5,2 10 10 6,1 20
Etanol 24 24 40 40 - 40
Butanol - - - - 17,6 -
HCI 0,28 0,28 - - 1,8 -

Las cantidades de reactivos a incorporar se midieron mediante pesada en balanza analitica.
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Los soles se prepararon mezclando bajo agitacion constante, en primer lugar, el precursor con
el solvente, luego el agente moldeante y por Ultimo el agua, ya que con el agregado de ésta
comienzan las reacciones de hidrélisis y condensacién. Estos se dejaron agitando luego del
agregado de todos los reactivos un periodo de 60 minutos antes de su uso. Los soles se
conservaron a -18°C para disminuir la velocidad de las reacciones de hidrdlisis y condensacion
y para su uso se llevaron a temperatura ambiente.

2.3 PREPARACION DE FILMS

A continuacion, se describen las distintas etapas necesarias para obtener films mesoporosos.
Estas etapas incluyen el acondicionamiento de los sustratos, la sintesis por spin o spray coating
y los tratamientos post sintesis.

2.3.1 LOS SUSTRATOS: DESCRIPCION Y ACONDICIONAMIENTO

2.3.1.1 SiLicio

Para obtener los sustratos se cortd una oblea de silicio utilizando una punta diamantada. Las
dimensiones de los sustratos fueron de 2 x 2 cm aproximadamente. Debido a que el Si se utilizé
para realizar los recubrimientos por pulverizacién, si el tamafio del sustrato varia un poco no
trae aparejado mayores inconvenientes.

Luego de cortarlos, los sustratos fueron enjuagados con etanol y por Ultimo con acetona. Se
eliminoé con una pistola de aire los posibles restos de papel que pudieron haber quedado sobre
el sustrato luego de su limpieza. Una vez secos los sustratos, ya se encontraban aptos para
realizar la deposicién del film.

2.3.1.2 VIDRIO

Para obtener los sustratos de vidrio se cortaron portaobjetos utilizando una punta diamantada.
Las dimensiones de los sustratos fueron de 2 x 2,5 cm aproximadamente. Debido a que el vidrio
se utilizo para realizar los recubrimientos por pulverizacion, si el tamafio del sustrato varia un
poco no trae aparejado mayores inconvenientes.

La limpieza de estos sustratos fue idéntica a la utilizada para los sustratos de silicio.

2.3.1.3 ALUMINIO AA5052 v TITANIO GRADO 2

Se disefiaron las probetas de aluminio AA5052 a utilizar para cada método y se cortaron en el
taller del Centro Atomico Constituyentes a partir de una chapa de 0,4 cm de espesor. Las
dimensiones de las probetas utilizadas fueron de 2,5 cm x 2,5 cm.

Las probetas de titanio grado 2 se obtuvieron por donacién de un grupo de investigacion de la
Universidad de Canterbury, Nueva Zelanda, que trabaja con este metal. El titanio
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comercialmente puro de grado 2 es un producto de titanio no aleado de resistencia mecanica
media. Los discos tienen un espesor de 0,3 cm y un didmetro de 1,4 cm.

Las probetas fueron limpiadas primero con un pafio de papel con etanol y posteriormente con
acetona en base a trabajos previos consultados en bibliografia.?® Se retird con una pistola de
aire los restos del pafio utilizado para la limpieza y los sustratos se dejaron secando al aire
durante 15 minutos aproximadamente. Concluida la etapa de secado de los sustratos, estos ya
se encuentran listos para realizar la deposicion del material para formar el FDM.

2.3.1.4 ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO

Las probetas fueron realizadas a partir de una chapa de acero inoxidable austenitico de 0,1 cm
de espesor y cortadas en el taller del Centro Atémico Constituyentes. Las medidas de las
probetas usadas fue de 2 cm x 2 cm.

La limpieza de las probetas fue ligeramente diferente a la utilizada para el aluminio ya que la
chapa de acero original estaba recubierta por pegamento en una de sus caras. Este debié ser
eliminado para permitir el correcto deposito de los FDM. Para ello, se sumergieron las probetas
en etanol y se les pasé un papel para quitar el adhesivo. Este tratamiento no eliminé por
completo el pegamento, por lo que a continuacién las probetas se sumergieron en alcohol
isopropilico con el cual se obtuvieron mejores resultados y se eliminé por completo el adhesivo.
Luego, se lavaron con un papel humedecido con acetona. Para finalizar, se eliminaron los restos
de papel con aire a presion. Tras este Ultimo paso, las probetas estuvieron aptas para realizar la
deposicién de los films.

En todos los casos, los sustratos se manipularon cuidadosamente utilizando pinzas y/o guantes,
para evitar la contaminacién por el contacto con la piel, que impide que el film se adhiera en
forma pareja.

2.3.2 SINTESIS DE FILMS POR SPIN COATING

La técnica de spin coating para la deposicidn de films delgados consiste en dejar caer una gota
de la solucién precursora (que debe ser un volumen que alcance a cubrir toda la superficie)
sobre el sustrato, el cual se encuentra girando a una velocidad controlada. De esta manera,
cuando el liquido entra en contacto con el sustrato en movimiento, se esparce hacia el exterior
del mismo por accién de la fuerza centripeta. Luego, comienza la evaporacidn de las especies
volatiles junto con las reacciones de las especies presentes en la solucién. Es en esta etapa en
la que, en el caso de los films mesoporosos, se forman las micelas, una vez que se alcanzé la
concentraciéon micelar critica gracias a la evaporacién del solvente. Esto da como resultado la
formacién del recubrimiento mesoestructurado. Es importante destacar que los films que se
obtienen son uniformes en espesor. En la Figura 2.3.1 se muestra un esquema del proceso de
deposicién de un film mesoestructurado por spin coating.
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Figura 2.3.1. Esquema describiendo la formacién de un film delgado mesoestructurado a través de la
técnica de spin coating, tomado de la referencia 5.

El espesor de la pelicula dependera de la afinidad del liquido al sustrato y la fuerza centripeta
producto de la rotacion, que a su vez dependen de las propiedades del sol tales como la
viscosidad y la densidad. En general, por esta técnica se tiene que:'0™

e A mayor velocidad de rotacién, mas fina es la pelicula.
e A mayor viscosidad del sol, mas gruesa es la pelicula.

El equipo que se utilizd para realizar las deposiciones fue un 650 Series Spin Processor, modelo
EDC-650-15TFM, de Laurell Technologies. Se utilizé un volumen de 75 pL de los soles, que se
midié con micropipeta automatica. El sol se descargd sobre el centro de los sustratos,
acondicionados tal como se describié en la seccion anterior.

2.3.3 SINTESIS DE FILMS POR SPRAY COATING
Para la sintesis de films delgados mesoporosos por spray coating se utilizé el equipo construido
por el grupo Quimica de Nanomateriales. Se emplearon las condiciones de sintesis y métodos

desarrollados en trabajos recientes en el grupo.’? En la siguiente figura se presenta el equipo
utilizado.
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Parte Superior

Parte Inferior

Figura 2.3.2. Fotografia del equipo utilizado para realizar spray coating (izquierda) donde se encuentran
sefialadas las partes esenciales de equipo: soporte para el sustrato, medidor de presién y el pulverizador.
A la derecha se presenta con mas detalle el pulverizador utilizado donde se destacan la parte superior e

inferior del mismo.

El sistema pulverizador consta esencialmente de dos partes, una inferior y otra superior. La parte
inferior es un matraz Erlenmeyer donde se coloca el sol, mientras que la superior contiene la
conexion para la entrada de aire, el tubo que hace contacto con la solucion y la boquilla por
donde sale el sol y el aire para pulverizarlo. Cuando comienza a ingresar aire en la parte superior
por efecto Venturi comienza a subir el sol que luego gracias al mismo aire resulta pulverizado
sobre el sustrato.

Para esta técnica se pueden distinguir dos tipos de variables, unas inherentes al equipo utilizado
y otras relacionadas con las condiciones experimentales. Dentro de las variables intrinsecas al
equipo se encuentran el didametro de la boquilla del pulverizador, la presion de aire y la distancia
pulverizador-sustrato. Dentro de las variables relacionadas con las condiciones experimentales
se encuentran: la dilucién del sol, la temperatura del sustrato, la temperatura del sol y el tiempo
de deposicion.

Como ya se menciond anteriormente la geometria del sustrato no tiene gran relevancia para
esta técnica, es decir, se puede recubrir cualquier tipo de geometria.

En un trabajo previo, se desarrollaron dos métodos para depositar FDMs por spray coating
llamados atemporal y tiempo controlado. Los films depositados tienen algunas caracteristicas
diferentes, principalmente visuales.

Para depositar por el método atemporal se utiliza una presion de aire de aproximadamente 5
psiy se pulveriza sobre el sustrato hasta cubrirlo completamente. Este tiempo puede variar entre
2 y 5 segundos dependiendo del sol utilizado al igual que la presién usada puede variar
levemente dependiendo del sistema.

Por otra parte, el método por tiempo controlado consiste en usar una presion de 3 psi
aproximadamente (menor que en el método atemporal) y pulverizar el sustrato durante un
tiempo determinado, en todos los casos se emplea el mismo tiempo fijado con anterioridad.
Este tiempo puede variar entre 8 y 20 segundos dependiendo del sol y del tamafio del sustrato.
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2.3.4 TRATAMIENTO POST PREPARACION

Luego de realizados los recubrimientos por la técnica escogida, se obtiene un material que
todavia no tiene una estructura estable. Para mantener la mesoestructura obtenida y evitar
dafar el material, se lo somete a una serie de pasos en los cuales se elimina gradualmente el
etanol y el acido que contienen los films, aumentando el grado de polimerizacién de la red
inorganica, al mismo tiempo que se optimiza la separacién de las fases entre el agente
moldeante y el 6xido. Una vez concluida esta etapa, los films se encuentran aptos para ser
calcinados y eliminar el agente moldeante.

Para consolidar los films el tratamiento térmico convencional utilizado es el siguiente: luego de
la deposicion se dejan 30 minutos en una camara a humedad relativa del 50% (obtenida con
una solucion saturada de Ca(NOs),) y temperatura ambiente, posteriormente, se los llevan el
mismo periodo de tiempo, primero a una estufa a 60°C y después, a 130°C. Este ultimo paso
concluye la etapa de estabilizacién. Finalmente, los films fueron llevados a una mufla para
calcinar el agente moldeante y culminar la formacién del 6xido. Se utilizd una rampa de 1°C/min
partiendo de una temperatura de 130°C, correspondiente al paso anterior, hasta 350°C,
temperatura a la que permanecieron por un periodo de 120 minutos. En el Capitulo 3 se
realizaron algunas modificaciones a este tratamiento para evaluar el efecto que este produce
en la formacion de grietas y fisuras sobre los sustratos metalicos.

Luego se dejaron enfriar al aire y una vez que estuvieron a temperatura se los enjuagé con
etanol para eliminar cualquier residuo de la calcinacién del agente moldeante que pudiera
haber quedado.

2.3.5 FUNCIONALIZACION

La incorporacién de moléculas organicas a los films con el objetivo de que estas le confieran
alguna propiedad particular se llevd a cabo con azul de metileno (AM).%314 Se conoce el
comportamiento de esta molécula y el proceso para lograr una correcta funcionalizacion de los
films de los sistemas usados en esta tesis. En la Tabla 2.3.1 se presenta la estructura de la
molécula del azul de metileno junto con el solvente la concentracién de la solucion utilizada.

Tabla 2.3.1. Estructura del azul de metileno junto con la concentracién usada para funcionalizar los films.

Nombre Peso
Estructura (marca) Molecular | Solvente Concentracion
Abreviatura (g/mol)
N Azul de
h Metileno
N &7 _CH (Riedel de 319,15 Agua 1,416.103° M
L, o ., Haén)
3 3 AM
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El procedimiento usado consistié en sumergir los films en la solucién hasta que quedaron
cubiertos por completo, durante un periodo de 60 minutos. Posteriormente, se lavaron con
abundante agua para eliminar el exceso que pudiera llegar a quedar en la superficie del film y
se los dejo secar al aire.

2.4 SiNTESIS DE NANOPARTICULAS MESOPOROSAS DE S10>

Se siguieron dos procedimientos reportados en bibliografia para la sintesis de las nanoparticulas
mesoporosas de Si0,.1>16

2.4.1 PROCEDIMIENTO A

En un Erlenmeyer se pesd agua deionizada (24,03 g) y cloruro de cetiltrimetilamonio al 25% en
agua (CTACI, 2,67 g) y se colocé en un bafio de agua a 60°C sin agitacion. Por otra parte, en un
envase de polipropileno se pesé en primer lugar trietanolamina (14,3 g) y luego el precursor de
silicio, TEOS (2,08 g). Sin mezclar, se coloco el recipiente cerrado en un bafio termostatico con
glicerina a 90°C durante 20 minutos sin agitacion. Luego, se agregd la solucion de CTACI al
frasco de polipropileno y se comenzoé la agitacion a temperatura ambiente a 500 rpm. Se dejo
la reaccion durante 16 horas, transcurrido este tiempo se frend la reaccién agregando EtOH
absoluto (20 mL). La suspension obtenida se centrifugd a 6000 rpm por 15 minutos.
Posteriormente, se realizaron dos lavados con EtOH, se sonico por 30 minutos y se centrifugd a
6000 rpm durante 30 min. Para eliminar el surfactante, el sélido obtenido se lavd con una
solucion etandlica saturada de NH4sNOs dos veces, empleando sonicacidon por 30 minutos.
Finalmente, las suspensiones fueron centrifugadas a 8000 rpm por 12 minutos y el sélido
obtenido se resuspendié en etanol absoluto.

2.4.2 PROCEDIMIENTO B

Se pesaron en un frasco de polipropileno agua deionizada (13,77 g), EtOH absoluto (17,83 g) y
CTACI al 25% en agua (2,17 g) y se agitd durante 10 minutos. Luego, se agregd trietanolamina
(2,01 g) y se continu6 agitando hasta que se disolvié por completo. Esta solucién fue calentada
en un bafo de glicerina a 60°C y se agreg6 TEOS (1,35 g) gota a gota (con un intervalo de entre
2 y 3 minutos) bajo agitacidon. Después de 10 minutos comenzaron a observarse los primeros
indicios de la aparicién de las particulas debido a que la mezcla presentaba una turbidez blanca.
La mezcla se dejo reaccionar durante 2 horas y se retiré el frasco del bafio de glicerina. Una vez
a temperatura ambiente, la suspensién se centrifugé a 8000 rpm durante 12 minutos y se
resuspendié en agua deionizada con sonicacion. Este procedimiento se repitié una vez mas.
Para eliminar el surfactante, se lavd con una solucién de 15 mL de HCl concentrado y 120 mL
de EtOH tres veces empleando sonicacion durante 30 minutos. Las suspensiones fueron
centrifugadas a 8000 rpm por 12 minutos y el solido obtenido se resuspendié en etanol
absoluto.
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2.5 CARGA DE LAS NANOPARTICULAS DE SIO2 CON AZUL DE METILENO

La carga de las particulas con azul de metileno se hizo siguiendo las condiciones reportadas por
Borisova et al.'” Para ello, se utilizé un rotavapor donde se colocaron las nanoparticulas en un
balén de vidrio. Dichas particulas fueron previamente centrifugadas, resuspendidas y sonicadas
en una solucién acuosa de azul de metileno de concentracién 1,416.1073 M. La proporcién en
volumen fue 1:1 donde finalmente la concentracion de las particulas y de AM fue de 10 mg. mL-
. Se dej6é en el rotavapor durante 2 horas a una presion de 107 mbar. Finalmente, se
centrifugaron las particulas a 8000 rpm durante 15 minutos y se separd el excedente de azul de
metileno. Las particulas quedaron suspendidas en un pequefio volumen de etanol (2 mL
aproximadamente) para evitar que liberen el azul de metileno al solvente.

2.6 CARACTERIZACION DE MATERIALES MESOPOROSOS

Los distintos precursores, pasos de sintesis y post tratamiento realizados durante las etapas de
obtencidon de los materiales mesoporosos les confieren distintas caracteristicas como tipo de
orden y tamafo de poros, indice de refraccion, espesor del film o tamafio de particulas,
porosidad, caracteristicas fisicoquimicas superficiales, etc. Se ha demostrado que las
caracteristicas estructurales modifican la accesibilidad, difusion y permeabilidad del sistema
mesoporoso, propiedades que determinaran su funcionalidad y por ende sus posibles
aplicaciones.’™2% Por lo tanto, resulta necesario realizar un estudio completo del sistema
mediante distintas técnicas de caracterizacién, para conocer y comprender las propiedades
finales del material sintetizado. En la Figura 2.6.1 se presentan las técnicas de caracterizacién
comunmente utilizadas para estudiar estos materiales y la informacién que puede obtenerse
con cada una de ellas.™
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Morfologia:

TEM, SEM, SAXS
Orden poroso:
SAXS/GI-SAXS, PEA, TEM, XRR Espesor:
; XRR, Elipsometria,
Porosidad, Indice SEM
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XRR, PEA l | mecanicas:
NI, PEA
Quimica de los poros y las paredes:
XPS, FTIR, XANES-EXAFS, EDS, UV-vis, RMN
Cristalinidad:
XRD, XANES, HRTEM, SAED, Raman
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DLS, TEM, SEM (EM. SEM, SAXS
Porosidad: Orden poroso:
Sorcion de Ng, TEM. SEM. SAXS
XRR ' '

Quimicade los poros y las paredes:
XPS, FTIR, XANES-EXAFS, EDS, UV-vis,
RMN sélidos

Figura 2.6.1. Técnicas de caracterizaciéon usadas cominmente en bibliografia para determinar las
propiedades de films delgados mesoporosos y nanoparticulas mesoporosas, junto con la informacion
que proveen. EDS: Espectroscopia Dispersiva de Energia, XRD: Difraccién de Rayos X, TEM: Microscopia
Electronica de Transmision, SEM: Microscopia Electrénica de Barrido, FTIR: Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier, DLS: Dispersion de Luz Dindmica, NI: Nanoindentacion, SAXS: Dispersion de
Rayos X a Bajos Angulos, RMN: Resonancia Magnética Nuclear, XRR: Reflectometria de Rayos X, XPS:
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X, XANES-EXAFS: Absorcién de Rayos X Cerca de la
Estructura de Borde — Absorcion de Rayos X de Estructura Fina, Gi-SAXS: Dispersion de Rayos X a Bajo
Angulo con Incidencia Rasante, PEA: Poroelipsometria Ambiental.

A continuacion, se detalla cada una de las técnicas empleadas en este trabajo para la
caracterizacion de los materiales sintetizados.

2.6.1 MICROSCOPIA OPTICA

Se utilizd microscopia Optica para evaluar la superficie de los films obtenidos, observar si el
sustrato fue cubierto por completo y si se formaron fisuras o grietas como consecuencia del
tratamiento térmico al que fueron sometidos los films. Ademas, la técnica se utilizdé para
determinar la presencia de posibles defectos que indiquen que estan ocurriendo procesos de
corrosiéon en el sustrato. El microscopio utilizado fue un Olympus, perteneciente a la Gerencia
de Materiales del Centro Atémico Constituyentes.

2.6.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA

A lo largo de este trabajo, se utiliz6 microscopia electronica de transmisién (TEM) y de barrido
(SEM) para la caracterizacién del arreglo y tamafio de poros de los FDMs, asi como la evaluacion
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de la superficie y los posibles fenédmenos de corrosioén de los sustratos. A su vez, también se
usaron estas técnicas para caracterizar el tamafo y la morfologia de las nanoparticulas de SiO»
y posteriormente su deposicidn sobre distintos sustratos.

Las medidas de SEM se llevaron a cabo utilizando un microscopio Zeiss Crossbeam 340 Gemini
(IBCN, Facultad de Medicina, UBA) o un microscopio Carl-Zeiss SUPRA 40 (CMA, FCEN, UBA).
Las muestras preparadas sobre silicio se cortaron de forma tal de observar el centro del film y
se colocaron adheridas paralelas al soporte para analizar su superficie. En el caso de las muestras
vistas de perfil, se colocd el sustrato sobre un soporte de manera que la muestra quede
perpendicular al soporte. A su vez, las muestras preparadas sobre metales fueron colocadas
directamente sobre el soporte sin realizar ningun tipo de corte, ya que no es posible cortar el
metal sin dafar el film depositado sobre él.

El andlisis mediante TEM se realizé utilizando un microscopio Zeiss EM109T que opera a una
tension de 80 kV (IBCN, Facultad de Medicina, UBA). Para la preparacién de las muestras, se
colocé una gota de la suspension de particulas sobre una grilla para microscopia de cobre con
recubrimiento de FORMVAR y carbono. Una vez evaporado el etanol, la muestra esta lista para
ser observada.

2.6.3 TECNICAS BASADAS EN RAYOS X

Las técnicas basadas en difraccidn y reflexién de Rayos X son rapidas, no destructivas y brindan
informacion muy Util acerca de sistemas mesoporosos. Resultan fundamentales en este tipo de
sistemas en los que hay una escasa cantidad de material depositada, lo que en muchas
ocasiones hace que otras técnicas convencionales de caracterizacién de materiales no se
puedan aplicar. A continuacién, se detallan las condiciones utilizadas para realizar las medidas
a lo largo de este trabajo.

2.6.3.1 REFLECTOMETRIA DE RAYOS X

La Reflectometria de Rayos X permite determinar el espesor y la densidad electrénica de films
delgados altamente homogéneos depositados sobre sustratos planos. En esta tesis se realizaron
medidas en films preparados sobre vidrio, silicio y los distintos metales mencionados
anteriormente. En los dos primeros casos fue posible caracterizar los sistemas de forma
adecuada. Los metales, en cambio, debido a sus métodos de fabricacién y corte presentan una
gran rugosidad en la superficie, que el film depositado sobre ellos “copia”. Esto provoca que no
se pueda realizar la caracterizacién de films preparados sobre metales por esta técnica.

Las mediciones se realizaron en un difractdmetro de Rayos X Panalytical Empyrean en modo
reflectometria con una fuente de radiacion Cu Ko (A = 0,154 nm). Se utilizd una ranura de
divergencia de 1/32° y una mascara de 10 mm. En la Figura 2.6.2 se presenta un reflectograma
de Rayos X tipico de un FDM preparado sobre silicio.
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Figura 2.6.2. Reflectograma de Rayos X tipico de un FDM, en este caso, un sistema TB.

A partir del reflectograma de Rayos X pueden obtenerse dos parametros: el AB entre los
maximos o minimos de reflexion y el dngulo critico (8.), definido como aquel en el que la
intensidad es la mitad de la intensidad maxima de reflexion.

El AD esta relacionado con el espesor del film delgado. Para 6 > 46. se obtiene el espesor del
film (e) a través de la Ecuacion 2.6.1.

2
¢ =200

Ecuacién 2.6.1

Donde:

e Aeslalongitud de onda de los Rayos X utilizados.
e AD es la distancia entre dos maximos o dos minimos sucesivos.

Para una determinacion mas exacta del espesor de la pelicula es conveniente realizar un
promedio entre varios valores calculados con distintos maximos o minimos.

Por otra parte, con el valor del angulo critico puede determinarse la densidad electrénica (pe)
del material sintetizado utilizando la Ecuacién 2.6.2.

T 2
Pe = 55 Y¢
A%r,

Ecuacion 2.6.2

Donde:

e Aeslalongitud de onda de los Rayos X utilizados.
e O es el angulo critico del sistema.
e rees el radio clasico del electrén (2,813.10° nm).

Para obtener la porosidad accesible a agua del FDM se debe medir el cambio en el angulo
critico del sistema cuando se realiza la medicién a baja humedad relativa (<5%, puede variar
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dependiendo del sistema) y a alta humedad relativa (>90%, puede variar dependiendo del
sistema). Para ello, las mediciones se realizan con el FDM dentro de una camara de humedad
controlada. Al realizar estas medidas puede obtenerse el cambio de la densidad electrénica
cuando los poros se encuentran completamente llenos de aire y cuando los mismos estan llenos
de agua. Asi, la fraccion de volumen de agua dentro del FDM, equivalente a la porosidad
accesible del material, se determina a partir de las densidades electrénicas medidas utilizando
la Ecuacion 2.6.3.

p.(FDM + H,0) — p,(FDM)

PR = pe(H;0)

Ecuacion 2.6.3
Donde:

e pe(FDM + H,0) es la densidad electronica del FDM lleno de agua.
e pe(FDM) es la densidad electronica del FDM con los poros vacios.
e pe(H20) es la densidad electrénica del agua.

Esta técnica también se utilizé para determinar la porosidad de particulas de SiO,. Para eso, se
midieron los films de particulas preparados a baja y alta humedad y se evalud la posicién del
angulo critico.

2.6.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X

De manera similar a lo que ocurre con los arreglos ordenados de 4tomos, los arreglos ordenados
de poros presentes en los éxidos mesoporosos son capaces de difractar Rayos X de manera
equivalente a como lo hacen los atomos de un cristal, debido a la diferencia de la densidad
entre las paredes y los poros. Las distancias entre los poros para estos sistemas son del orden
de los nandmetros, por lo que los picos de difraccion aparecen a bajos angulos, generalmente
entre 0,5 y 4° en 20. Ademas, estos materiales mesoestructurados pueden presentar arreglos
de poros distintos (FCC, BCC, etc.) dependiendo del molde utilizado y de su concentracién, por
lo tanto, es necesario conocer la estructura y orientacion de cada una de ellas para una correcta
caracterizacion de los sistemas.

Para los films mesoporosos los dominios “cristalino” de poros se encuentran orientados al azar
en el plano del sustrato y orientados en forma especifica en la direccion paralela al sustrato. Por
lo tanto, a través de medidas de Difraccidn de Rayos X convencional solo se podra detectar un
Unico pico correspondiente a la distancia entre los planos paralelos al sustrato. Esta técnica no
brinda, entonces, informacién acerca del tipo de arreglo de poros del sistema.

En este trabajo se utilizd esta técnica para determinar de manera sencilla la formacién de
arreglos de poros ordenados en los films depositados, lo cual se confirma a través de la
aparicion del pico de difraccién en el difractograma. Luego, con este valor es posible, mediante
la ley de Bragg, calcular la distancia interplanar, aunque para ello es necesario conocer el tipo
de arreglo del sistema de poros obtenido. Esto es posible en este caso porque los moldes
utilizados en esta tesis fueron estudiados previamente por el grupo de trabajo y se conoce con
exactitud cual es el tipo de arreglo de poros que forman.
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Entonces, para realizar esta caracterizacion se adquirieron difractogramas en modo 6 - 26 en el
equipo descripto en la seccién anterior. Las muestras fueron colocadas sobre el portamuestras
del equipo, se realiz6 la alineacién manual de la altura y en los casos donde fue posible se
realizé una alineacién fina con el equipo. En la Figura 2.6.3 se presenta un ejemplo del tipo de
resultados obtenidos para el sistema SF donde el pico de difraccién corresponde al plano <110>
de la estructura BCC.
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Figura 2.6.3. Difractograma de Rayos X para una muestra del sistema SF donde se observa el pico
correspondiente al arreglo del sistema poros.

La distancia interplanar puede calcularse mediante la Ley de Bragg:
Zdhklsen(e) = /’l
Ecuacion 2.6.4

Donde:

o dy; es la distancia interplanar de la familia [h k I].

e Jleslalongitud de onda utilizada.

e 0 es el angulo al que aparece el pico de difraccion, obtenido del difractograma
correspondiente.

Ademas del orden de la mesoestructura, la técnica de DRX puede utilizarse para estudiar la
cristalinidad de los éxidos sintetizados.?' En este caso, se utilizd el mismo equipo de DRX en
configuracion 26, con angulo de incidencia rasante fijo y mayor al angulo critico del sistema
estudiado (generalmente, 1°), una ranura de divergencia de 1/2° y una mascara de 10 mm. Se
midié en el rango de 20° a 30° en 26, zona en la que se encuentra el pico principal de la anatasa,
la forma cristalina esperada para los films de TiO; preparados en este trabajo.

2.6.3.3 DISPERSION DE RAYOS X A BAJO ANGULO (SAXS)

La técnica de dispersién de rayos X a bajo angulo (SAXS, por sus siglas del inglés Small Angle
X-Ray Scattering) consiste en hacer incidir un haz de Rayos X monocromatico sobre la muestra,
que interactuara con las inhomogeneidades periddicas de la densidad electrénica de la pared.
Como se discutié en la seccién anterior, el orden peridédico de los films mesoporosos dispersara
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los Rayos X y formara patrones caracteristicos segun el arreglo de poros.®2223 El haz debe incidir
sobre la muestra entre el angulo critico y 90°. La deteccion se realiza por transmision, por lo que
las muestras deben estar depositadas sobre un sustrato de vidrio delgado (< 1 mm) para evitar
la atenuacion total del haz incidente.

La intensidad y forma del patrén de dispersion dependera del tipo de arreglo poroso y el nivel
de orden que tenga. Si éste tiene un solo dominio en la direccion de incidencia, el patron se
vera como una distribuciéon de puntos muy intensos, y a medida que el orden disminuya, la
sefial sera anillos o elipses concéntricas. Esto se debe a que los dominios estan ordenados en
diferentes direcciones, pero el espacio interplanar es similar y por ello la distancia al centro no
se ve afectada sustancialmente. 6242

Debido a los métodos de sintesis de los films mesoporosos, se espera que haya un orden en la
direccidén z, el cual puede ser determinado por difraccién de Rayos X con deteccidn
unidireccional o midiendo con incidencia a bajo angulo. Por otro lado, al medir a 90° podra
determinarse el orden que presentan en la direccion xy. Un patron ideal deberia esta inscripto
sobre un circulo, pero en el caso de los films mesoporosos medidos con incidencia a bajo
angulo, se espera que estos estén deformados debido a la contraccidén uniaxial (en el eje z) que
sufren los films como consecuencia del tratamiento térmico.

Al igual que sucede con difraccidon de Rayos X, puede determinarse las distancias interplanares
mediante la ley de Bragg.

Las mediciones de SAXS por transmision fueron realizadas en un equipo Xenocs Xeuss 2.0 (LCA,
ECyT, UNSAM). Se utilizé una longitud de onda de 1,54 Ay se colocé la muestra a 119,29 cm
del detector (Pilatus 100k). La distancia muestra-detector fue calibrada utilizando un patrén de
behenato de plata.

Las muestras que se utilizaron para aplicar la técnica de SAXS se depositaron por spin y spray
coating sobre vidrios cubreobjetos y los procesos de consolidacién fueron los mencionados
anteriormente. La temperatura final del tratamiento térmico fue de 200°C, para permitir una
mejor visualizacion de los patrones de dispersion.

2.6.4 ANGULO DE CONTACTO

Se determiné la hidrofobicidad o hidrofilicidad de los materiales sintetizados a través de la
determinacion del angulo de contacto liquido-sélido. Se utilizd un equipo Ramé-Hart modelo
290; las imagenes fueron tomadas con la cdmara incorporada en el equipo y procesadas con el
software DROPimage Advanced V3.23. El liquido utilizado para las medidas fue agua y se
depositaron gotas de 2 L. Debido a que los materiales son porosos la toma de imagen se
realiz6 al instante de depositar la gota de agua para evitar que ésta sea absorbida por el
material.

Cuanto mayor es el angulo de contacto medido, mayor es la hidrofobicidad del sistema. Este
valor dependeré principalmente del material del sustrato, del recubrimiento, de la rugosidad de
la muestra y del liquido utilizado.?®
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OPTIMIZACION DE LA SINTESIS DE
FILMS DELGADOS MESOPOROSOS

SOBRE ALUMINIO AA5052 Y
ACERO INOXIDABLE AUSTENITICO

3.1 INTRODUCCION

Como ya se menciond en la introduccién general, las peliculas delgadas mesoporosas son
interesantes para la proteccion de metales. Gracias al amplio conocimiento que posee el grupo
de trabajo en las técnicas de preparacion de FDMs usando silicio, vidrio y otros éxidos
transparentes como sustratos,™ en el Gltimo afio se han trasladado estos conocimientos para
recubrir superficies metalicas.®> Los resultados obtenidos fueron alentadores ya que fue posible
depositar FDMs sobre aluminio AA5052 y acero inoxidable austenitico siguiendo los protocolos
tradicionales establecidos por el grupo de trabajo. Estos recubrimientos presentaron el arreglo
de poros caracteristico de los agentes moldeantes usados y buena adherencia a las superficies
metalicas. Sin embargo, presentaron algunos problemas como la formacién de grietas y fisuras
en las peliculas, y en algunos casos, se observé degradacién en el sustrato.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, se decidié estudiar el efecto de los
tratamientos térmicos para detectar la etapa en la cual se forman las grietas y asi poder
minimizar el nUmero de estas ya que afectan negativamente la proteccién pasiva que proveen
estos sistemas.

Por otra parte, en estudios previos realizados se encontrd que la composicién de los soles
tradicionales usada por el grupo de trabajo era apta para depositar FDMs sobre sustratos
metalicos, pero con algunas consideraciones. Principalmente, se encontraron signos de posible
corrosion en el acero inoxidable austenitico luego de la deposicion de la pelicula. La causa de
esto puede ser la acidez de los soles precursores que degradan la capa de 6xido pasivante del
sustrato permitiendo que sustancias agresivas puedan atacarlo. Esta situacién se agrava ya que
las soluciones precursoras para 6xidos de silicio y de titanio contienen cloruros y ambos
sustratos, el acero inoxidable austenitico y el aluminio AA5052, son susceptibles a la corrosion
por picado en presencia de este ion.5® Por lo tanto, debido a que algunas muestras presentaron
signos de haber sufrido corrosién por picado; y que es aconsejable evitar los cloruros siempre
que se pueda para este tipo de sustratos, se decidioé buscar alternativas para que los cloruros
no estén presentes en los soles precursores de los 6xidos.
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3.2 ESTUDIO DEL TRATAMIENTO TERMICO PARA FDM SOBRE ALUMINIO
AA5052

En esta seccion se aborda el estudio de distintos tratamientos térmicos para los FDMs
preparados sobre aluminio AA5052 con el propésito de evitar la formacion de fisuras y grietas
en primer lugar, y en segundo lugar, minimizar la modificacién en las propiedades del sustrato,
principalmente, las relacionadas con sus propiedades mecanicas. A su vez, se espera conservar
las propiedades de los FDMs: sus poros en el orden de la mesoescala y el arreglo caracteristico
de estos.

De acuerdo a los estudios realizados anteriormente en el grupo, las peliculas de 6xido de silicio
y de titanio depositadas sobre el aluminio AA5052 presentaban problemas de fisuracién.®
Especificamente, los films de SiO, presentaron algunas grietas o fisuras, pero en casos aislados,
mientras que los films de TiO, presentaron una gran cantidad de fisuras a lo largo de todo el
film. Es por ello, que se decidié realizar un estudio del tratamiento térmico para determinar en
primer lugar en qué etapa del tratamiento se producen las grietas.

También se estudiaron distintos tiempos para cada una de las etapas del tratamiento con el fin
de evaluar si un tratamiento mas suave provoca que los procesos de consolidacién ocurran de
manera mas lenta y se produzcan menos tensiones en los films.

Finalmente, un punto importante a estudiar es la temperatura final del tratamiento térmico, ya
que a temperaturas menores se conservaran mejor las propiedades mecanicas del sustrato y se
produciran menos problemas de fisuracion inducidos por diferencias entre los coeficientes de
dilatacion del sustrato y el FDM. Sin embargo, a medida que baja la temperatura se llega al caso
donde el surfactante no es eliminado por calcinacion. Llegado este punto se debe eliminar el
surfactante por extracciéon con un solvente.

3.2.1 FimMs DE SI0>

En esta seccion se aborda el estudio del tratamiento térmico para los films de SiO, preparados
sobre aluminio AA5052.

Las peliculas se depositaron mediante la técnica de spin coating y se utiliz6 como agente
moldeante el F127. La preparacién del sol usado se encuentra detallada en el Capitulo 2.

Todas las muestras se depositaron a una velocidad de 1500 rpm. Luego de depositar las
peliculas y de confirmar visualmente que estaban depositadas sobre el sustrato, se procedi6 a
realizar el tratamiento térmico correspondiente a cada una de las muestras. En la Figura 3.2.1 se
presentan graficamente los distintos tratamientos térmicos realizados. El tratamiento térmico
donde las etapas iniciales tienen un tiempo de 30 minutos se denomina TTR (Tratamiento
Térmico Rapido), mientras que las que duran 24 horas se denomina TT24 (Tratamiento Térmico
24 horas). A su vez, se indica la temperatura final (TF) del tratamiento. Luego se usara esta
nomenclatura para las muestras, poniendo primero el tratamiento térmico realizado y luego la
temperatura final.
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Figura 3.2.1. Variacién de temperatura en funcion del tiempo para los tratamientos térmicos empleados.

El enfriamiento de las muestras se realiza dentro del horno y se espera hasta que llegue a una

temperatura baja (60°C, aproximadamente) para abrir el horno y dejar que se terminen de

enfriar. Esta Ultima etapa del tratamiento se asemeja a un normalizado, donde se deja enfriar el

materi

al por inercia térmica.

Es importante observar en la Figura 3.2.1 la diferencia de tiempos en los tratamientos térmicos

para luego tenerla en cuenta como factor a la hora de evaluar los resultados. Mientras que el

TTR se completa en aproximadamente 7 horas sin contar el tiempo de enfriamiento, el TT24

dura tres dias sin contar tampoco el tiempo de enfriamiento posterior. Asi que este tiempo extra

de tratamiento y eventual costo energético debe ser tenido en cuenta para seleccionar el

tratam

iento dptimo.
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Una vez preparados todos los FDMs, se comenzo con su caracterizacion.

El espesory la porosidad de las muestras no fue posible determinarlos a través de reflectometria
de Rayos X debido a la rugosidad del sustrato, y por consecuencia del film depositado, lo que
imposibilitd la alineacion necesaria del equipo para obtener estas medidas. Sin embargo, fue
posible realizar medidas de difraccién de Rayos X para las cuales no se necesita una alineacién
tan precisa. En la Figura 3.2.2 se presenta la zona correspondiente al pico de difraccion del
arreglo de poros generado por el molde F127.

——TT24hs- 200°C

4000 TT24 hs - 300°C
TT24 hs - 350°C
——TTR- 300°C
3000

20010

Intensidad (u.a)

1000

1,0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

261(%)

Figura 3.2.2. Difractograma de Rayos X a bajos angulos para las muestras SF preparadas con distintos
tratamientos térmicos, segun indica la leyenda.

Se observa en algunas muestras la aparicion del pico correspondiente al orden del éxido
mesoporoso. Por lo tanto, se puede concluir que las muestras presentan un arreglo de poros
ordenado cuya estructura es BCC y el plano difractado corresponde a la familia <110>. La
distancia interplanar para estas muestras se encuentra entre 6,1 y 7,8 nm, las cuales son
distancias en concordancia con los resultados previos del mismo sistema preparado sobre
vidrio, silicio y aluminio.>® Algunas muestras no presentaron el pico de orden mesoporoso, pero
esto no es sefial de que no presentan una estructura ordenada de poros, sino de que con esta
técnica no es posible detectarlo y para terminar de caracterizar estas muestras hace falta verlas
en el SEM.

Las muestras fueron observadas en el microscopio Optico entre las distintas etapas del
tratamiento térmico, con el fin de observar en qué etapas se producen las fisuras y grietas. Es
por ello por lo que en el TT24 luego de cada etapa se observaron las muestras y se tomaron
fotografias. Con el TTR se observaron las muestras en un microscopio 6ptico distinto con la
ventaja de poder realizar la inspeccidon con mayor velocidad (para no retrasar demasiado la
progresion del tratamiento térmico), pero perdiendo la capacidad de tomar imagenes. Por lo
tanto, para las muestras preparadas con el TTR solamente se obtuvieron imagenes luego del
tratamiento térmico final.
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Luego de la primera etapa del TT24 se observaron las muestras en el microscopio éptico y se
determind que ninguna presentaba grietas o fisuras, lo cual a priori era esperable debido al
estado de la pelicula y a que no hubo un calentamiento del sustrato y del film, se procedié a la
siguiente etapa del tratamiento.

En la Figura 3.2.3 se presentan las imagenes obtenidas para el TT24 desde la etapa
correspondiente a 60°C hasta la etapa final.

Figura 3.2.3. Imagenes de microscopio 6ptico de las muestras SF preparadas con el TT24 luego de: (b, e,
h) etapa a 60°C; (c, f, i) etapa a 130°C; (d, g, j) etapa final a la temperatura indicada sobre las imagenes.

En la Figura 3.2.3 se observa la diferencia entre el aluminio AA5052 con y sin film depositado.
En las muestras donde el film se encuentra depositado se observan algunos colores
caracteristicos de los FDMs. El hecho de observarse varios colores (rojo, verde, amarillo) indica
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la rugosidad de la pelicula, la cual era esperable debido a que imita la topografia del sustrato.™
Por otra parte, en ninguna de las etapas del tratamiento térmico se observaron grietas o fisuras
para el sistema SF y no se observa un deterioro en el sustrato. Tampoco se observa una
diferencia con respecto a la temperatura final utilizada. Es indistinto, entonces, utilizar cualquiera
de las tres temperaturas finales desde el punto de vista de la formacion de grietas o fisuras.

Enla Figura 3.2.4 se presentan las imagenes obtenidas con el microscopio 6ptico de las muestras
preparadas con el TTR. Tal como se aclaré anteriormente corresponden a las peliculas luego de

la etapa final del tratamiento térmico.

Figura 3.2.4. Imagenes de microscopio 6ptico de las muestras SF preparadas con el TTR luego de la
etapa final del tratamiento térmico, con la temperatura final indicada en la imagen.

En la Figura 3.2.4 se observa lo mismo remarcado anteriormente acerca de la presencia del film
sobre el sustrato. Sin embargo, no se logra apreciar con tanta claridad en la muestra tratada a
200°C y con extraccién del molde posterior. En ninguna de las tres muestras se aprecian grietas
o fisuras en el film y tampoco un deterioro en el sustrato. Por lo tanto, al igual que para el TT24,
indistintamente de la temperatura final usada podemos observar que no se forman grietas para
el sistema SF. A su vez, haciendo la comparacién entre las muestras preparadas con el TTR y el
TT24 no se observan diferencias. Por lo tanto, los films SF se pueden preparar por cualquiera de
los tratamientos térmicos ensayados y se obtendra un FDM libre de grietas.

Luego, se observaron las muestras en el SEM para evaluar la superficie mas en detalle. En la
Figura 3.2.5 se presentan las imagenes obtenidas para las muestras correspondientes al TT24.
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Figura 3.2.5. Micrografias SEM de la superficie de las muestras SF con el TT24 con distintas temperaturas

finales de tratamiento, indicadas sobre las imagenes.

En la Figura 3.2.5 correspondiente a la muestra tratada a 300°C se observan algunas grietas.
Estas son pequefas y se encuentran de manera aislada. Ademas, se puede ver en el centro de
la micrografia una zona de discontinuidad del film posiblemente causada por un defecto en la
superficie del sustrato, que pudo haber actuado como punto de partida para que se formen las
fisuras. En las otras dos muestras no se observaron grietas o fisuras en el film, lo cual hace
pensar que, si al tratarlo a 350°C no se formaron fisuras, las grietas que se ven en la muestra a
300°C fueron un caso aislado. Cabe resaltar que el film tratado a 200°C, en el cual se extrajo el
surfactante con etanol luego, esta en buenas condiciones y el aluminio AA5052 no presenta un
deterioro visible en sus propiedades.

En la siguiente figura se muestran las imagenes obtenidas por SEM de la superficie de las
muestras preparadas con el TTR.

48|Pagina



SF - TTR - 200 SF - TTR - 300

SF - TIR - 350

Figura 3.2.6. Micrografias SEM de la superficie de las muestras SF con el TTR con distintas temperaturas
finales de tratamiento, indicadas sobre las imagenes.

En la Figura 3.2.6 se observa una tendencia similar a lo ocurrido con el TT24: no se observan
grietas o fisuras excepto en una zona aislada en el film tratado a 350°C. Ademas, se logra
apreciar que el film trata de imitar la topografia del sustrato. Es importante destacar también
en este caso que la extraccion del surfactante en el film tratado a 200°C no causo ningun
deterioro en la superficie del film ni en el aluminio AA5052.

A continuacion, se observaron las muestras a mayor aumento, para evaluar el arreglo de poros
de los FDMs. En la Figura 3.2.7 se presentan las imagenes SEM correspondientes a las muestras
con el TT24.
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SF - TT24 - 200 - SF - TT24 - 300

SF - TT24 - 350

Figura 3.2.7. Micrografias SEM de la superficie de las muestras SF con el TT24 con distintas temperaturas
finales de tratamiento (indicadas sobre las imagenes) para observar el arreglo de poros.

En la Figura 3.2.7 se observa que todas las muestras son porosas, donde los puntos mas oscuros
corresponden a los poros del material y las zonas mas claras a la matriz del 6xido. En todos los
casos se observa el orden de los poros caracteristico de los 6xidos moldeados con F127,
respaldando los resultados obtenidos a partir de difraccion de Rayos X. Asi que,
independientemente de la temperatura final empleada se obtiene el arreglo de poros
caracteristico de estos sistemas sobre el aluminio AA5052.

En la Figura 3.2.8 se presentan las micrografias SEM obtenidas a mayor aumento para las
muestras cuyo tratamiento térmico fue el TTR.
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Sk —TIR - 200 SF - TIR -300

SF - TTR - 350

Figura 3.2.8. Micrografias SEM de la superficie de las muestras SF con el TTR con distintas temperaturas
finales de tratamiento (indicadas sobre las imagenes) para observar el arreglo de poros.

Se observa en la Figura 3.2.8 que las tres muestras son porosas y, ademas, presentan el arreglo
caracteristico de los éxidos de silicio moldeados con F127. Por lo tanto, para cualquiera de los
tratamientos térmicos ensayados se obtuvieron peliculas con el arreglo de poros esperado, y
sin una cantidad apreciable de grietas o fisuras.

Continuando con la caracterizacion de las muestras se midié el angulo de contacto para evaluar
cambios en la hidrofobicidad del sistema. En la Figura 3.2.9 se presentan los valores y las fotos
obtenidas para el aluminio AA5052 sin film y con film para el TT24 cuyas temperaturas finales
de tratamiento fueron de 200°C y 350°C.
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Blanco Oca 1 5313 SF - TT24 Bca i 61+1
AA5052 200°C

SF - TT24 - Bcn : 2342
350°C

Figura 3.2.9. Fotografias de gotas de agua de depositadas sobre el aluminio AA5052 sin film y con SF
tratadas con distinto tratamiento térmico (indicada en las imagenes) a partir de las cuales se
determinaron los dngulos de contacto (Bca), presentados como inset.

En la Figura 3.2.9 se observa una gran diferencia en el angulo de contacto medido para las
muestras tratadas a 200°C y a 350°C. En la muestra tratada a 350°C el angulo de contacto
disminuye considerablemente comparado con el aluminio sin film haciendo la superficie mas
hidrofilica. En el caso de la muestra tratada a 200°C se observa un aumento en el angulo de
contacto, indicando que la superficie se volvié mas hidrofobica. Esta diferencia puede deberse
a que no se realizd la extraccidon completa de todo el surfactante, el cual es una molécula
organica y tiende a hacer la superficie mas hidrofébica. Esto demuestra que a pesar de que no
se observaron diferencias en la superficie del film en cuanto a fisuras, las propiedades
superficiales son distintas. Para solucionar este problema se podrian realizar ciclos de extraccién
del surfactante o aumentar el tiempo de extraccion. En el caso del film tratado a 350°C la
calcinacion del surfactante fue satisfactoria y es una mejor alternativa para removerlo ya que se
necesita un paso menos dentro del proceso de fabricacién.

Para finalizar con la caracterizacion de estas muestras, se evalu6 la accesibilidad de los poros
del sistema, funcionalizando las peliculas en azul de metileno tal como se detallé en el Capitulo
2. En la Figura 3.2.10 se presentan las imagenes dpticas de los films antes y después de ser
modificados.
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Figura 3.2.10. Imagenes épticas de los FDMs SF (a-b) antes y (c-h) después de su inmersion en azul de
metileno. (c), (d), (e) corresponden a muestras tratadas con el TTR a 200, 300 y 350°C respectivamente;
(f), (9), (h) corresponden a muestras tratadas con el TT24 a 200, 300 y 350°C respectivamente.

Los films adquirieron una coloracién azul la cual indica la adsorcién del azul de metileno. En
algunos casos la coloracién es més intensa que en otros, y en los films tratados a temperaturas
de 350°C es dificil captar esta coloracion en la imagen fotografica. Se observa una tendencia
con respecto a la temperatura final del tratamiento térmico, a medida que aumenta la
temperatura final la coloracién azul es menos intensa. Esto se debe a que a mayores
temperaturas se suele observar pérdida de orden en la direccion perpendicular al sustrato y, en
consecuencia, de accesibilidad. Por tal motivo, las muestras tratadas a 200°C adsorbieron mas
cantidad de azul de metileno ya que el film es méas grueso y tienen méas porosidad accesible.
Cabe mencionar también que pudo quedar algun resto de surfactante en las muestras tratadas
a 200°C, que contribuya con la adsorcion de azul de metileno debido a que presentan
interacciones intermoleculares similares. De todas formas, esta contribucion es menor y el
principal efecto es el mencionado anteriormente.

3.2.2 FiLMs DE TIO>

En esta seccion se aborda el estudio del tratamiento térmico para los films de TiO; preparados
sobre aluminio AA5052.
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La preparacidon de las muestras, asi como los tratamientos térmicos ensayados, fueron los
mismos que para los films de SiO; presentados en la seccién anterior.

No fue posible medir el espesor y la porosidad de las muestras por XRR luego del tratamiento
térmico final, debido a la rugosidad de las peliculas. Se pudo medir las muestras por difraccién
de Rayos X, pero no se detectd el pico relacionado con el orden mesoporoso en ninguln caso.

Para poder determinar en qué etapa del tratamiento térmico se producen las grietas para las
muestras preparadas por el TT24, se observaron las muestras en el microscopio 6ptico luego de
cada etapa. Las preparadas por el TTR se observaron luego del tratamiento térmico final debido
a los tiempos requeridos entre etapas y la toma de fotos.

En la Figura 3.2.11 se presentan las imagenes obtenidas para las muestras luego de las etapas
correspondientes a 24 horas a 60°C y 130°C. Es importante destacar que luego de la primera
etapa en camara de humedad al 50% a temperatura ambiente, se observaron en el microscopio
Optico y se determind que los films no presentaban grietas.

T

Figura 3.2.11. Imagenes de microscopio éptico con el film TF tratadas con el TT24 donde (a) es el blanco,
(b) corresponde a la muestra luego de la etapa de 60°C y (c) luego de la etapa de 130°C.

Se observa en la Figura 3.2.11 que luego de la segunda etapa del tratamiento térmico (24 horas
a 60°C) el film presenta grietas y fisuras. A su vez, se observa un leve deterioro en la superficie
del sustrato, esto es en las zonas donde se ven mas ennegrecidas. La Figura 3.2.11-c
corresponde a la misma muestra luego de la siguiente etapa del tratamiento y puede notarse
que el film se encuentra mas deteriorado. Se observa mas cantidad de grietas y fisuras, asi como
también zonas mas oscuras donde posiblemente haya ocurrido una degradacion del sustrato.
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Se completd el tratamiento térmico de las muestras para poder hacer medidas de difraccion de
Rayos X, pero debido a los resultados obtenidos es claro que bajo estas condiciones e
independientemente del tratamiento térmico empleado no se podran obtener films de TiO; sin
grietas o fisuras, ya que aparecen en las primeras etapas del tratamiento. Una de las alternativas
para evitar que ocurra esto es realizar cambios en el sol evitando de esta forma que se degrade
el sustrato y a su vez, que se formen grietas. En las secciones siguientes se muestran los
resultados obtenidos para estos experimentos.

3.3 CAMBIOS EN LA RECETA DE LOS SOLES

En esta seccion se aborda el estudio de los cambios en la preparacién de los soles para la
deposicién de FDMs con el objetivo de evitar la degradacion del sustrato a causa de las
condiciones de sintesis de los films.

3.3.1 SoLDE SIO>

La receta utilizada por el grupo para la preparacion de FDMs sobre vidrio y silicio se encuentra
descripta en el Capitulo 2. La Unica fuente de cloruros en el sol proviene de la utilizacién del HCI
para acidificarlo. Por lo tanto, se decidié reemplazar el HCI por el HNOs;, manteniendo las
proporciones molares adecuadas para este nuevo acido. Se usé HNOs concentrado al 63% m/m.
En la Tabla 3.3.1 se presentan las masas y relaciones molares usadas para preparar el sol.

Tabla 3.3.1. Proporciones molares y masas usadas para preparar el sol SF sin cloruros.

Masa (g) Relacién molar
TEOS 2,970 1
EtOH 15,800 24
F127 0,986 0,005
HNO; 0,28
H20 1,129 52
HNO; 63% m/m 0,435

El reemplazo del HCI por el HNO3 no ocasion6 cambios en el procedimiento de preparacién del
sol respecto a la receta original.

3.3.2 SoLDETIOz

En el Capitulo 2 se encuentra descripta la receta usada hasta el momento para obtener FDMs
de 6xido de titanio. En este caso la fuente de cloruros proviene del precursor inorganico
empleado. Por lo tanto, para este sistema es necesario cambiarlo. Se decidié entonces usar
como base otra receta utilizada por el grupo, en la cual el precursor inorganico es el etéxido de
titanio.” Esta receta usa también HCl para acidificar el sistema y se reemplazo por la cantidad
correspondiente de HNOs. En la Tabla 3.3.2 se presentan las masas y relaciones molares usadas
para preparar el sol, al que se denominé TP.
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Masa (g) Relacién molar
Ti(OEt),4 2,10 1,0
Butanol 12,00 17,6
P123 0,65 0,012
HNO3 1,8
H.O 043 6,1
HNO3z 63% m/m 1,60

Tabla 3.3.2. Proporciones molares y masas usadas para preparar el sol TP sin cloruros.

Para evitar que se forme el éxido de titanio durante la preparaciéon del sol es necesario cambiar
el orden de agregado de los reactivos:

1) Se pesa el P123.

2) Se agrega el butanol (bajo agitacién).

3) Se agrega el etoxido de titanio gota a gota bajo agitacién.

4) Se mezcla previamente el agua y el HNOs. Se agrega gota a gota bajo agitacion.

De esta manera se evita que se forme el 6xido de titanio y se obtiene un sol libre de cloruros.

3.3.3 PREPARACION DE FDMS CON SOLES LIBRES DE CLORUROS

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la preparacion de FDMs de 6xidos
de silicio y titanio sobre acero inoxidable austenitico utilizando los nuevos soles libres de
cloruros.

Los films se depositaron mediante spin coating a una velocidad de 4500 rpm. En primer lugar,
se corroboré mediante inspeccién visual que los films fueron depositados correctamente y
luego se procedio a realizar el tratamiento correspondiente para cada muestra.

Para la muestra SF se utilizé el tratamiento térmico 6ptimo descripto en la seccidn anterior con
una temperatura final de 300°C. Mientras que para las muestras TP se utilizé un tratamiento
desarrollado previamente: luego de depositar el film se dejaron dos dias en una camara con
80% de humedad relativa y luego se calcinaron con una rampa de 1°C/min hasta llegar a la
temperatura final de 300°C, que se mantuvo por dos horas.""'?

No fue posible medir la porosidad y el espesor de las muestras mediante reflectometria de
Rayos X debido a la rugosidad del sustrato. Si fue posible realizar medidas de difraccién de
Rayos X. En la Figura 3.3.1 se presentan los difractogramas obtenidos para ambas muestras.
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Figura 3.3.1. Difractograma de Rayos X a bajos angulos para las muestras SF y TP preparadas sobre acero
inoxidable austenitico.

Se observa en el difractograma la aparicion del pico correspondiente al orden de los 6xidos
moldeados con F127 en la muestra SF, lo que indica que se obtuvo una pelicula ordenada con
el nuevo sol. La distancia interplanar correspondiente a la familia <110> es de 7,5 nm, lo cual
esta en concordancia a los resultados obtenidos para la receta con cloruros.> Para la muestra TP
no se detect6 este pico, pero no quiere decir que el film no sea ordenado, sino que con esta
técnica no es posible detectarlo. Estas muestras fueron observadas en el SEM para terminar de
confirmar estos resultados. Las imagenes obtenidas se muestran mas adelante.

Luego las muestras fueron observadas en el microscopio dptico para evaluar el estado del
sustrato después de realizar el tratamiento térmico y con el paso de los dias. En la Figura 3.3.2
se presentan las imagenes obtenidas para ambas muestras correspondientes al primer dia de
observacién y al ultimo.
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Figura 3.3.2. Imagenes de microscopio 6ptico de las muestras SF y TP observadas luego del tratamiento

térmico, a la cantidad de dias indicadas en cada imagen.

En la Figura 3.3.2 no se observan diferencias con el paso del tiempo en los sustratos para las
muestras correspondientes al sistema SF. En el dia 23 de observacion en el microscopio el film
presenta el mismo aspecto que para el primer dia, por lo que pareciera no haber indicios de
corrosion detectables con este instrumento de observacion. Lo mismo ocurre con el film TP
donde no se aprecian diferencias entre el film luego de ser preparado y 17 dias después. A su
vez, no se observan grietas ni fisuras, al menos no se logran resolver con el microscopio dptico.
Este resultado comprueba que los cambios efectuados en la receta del sol han sido favorables
para el sustrato.

Luego, las muestras fueron observadas en el SEM para evaluar el estado de la superficie y el
arreglo de poros. En la Figura 3.3.3 se presentan los resultados para la muestra SF.
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Figura 3.3.3. Micrografia SEM del arreglo de poros de la muestra SF sobre el acero inoxidable austenitico.

Debido a la alta rugosidad de la muestra, que se puede observar en las imagenes del
microscopio optico (Figura 3.3.2), fue dificil observarla muestra en el SEM y no se pudo obtener
micrografias claras de la superficie. Ademas, esta rugosidad puede contribuir a que se generen
grietas en el film debido a que se encuentra mas tensionado. Se observa el ordenamiento de
poros caracteristico de los o6xidos moldeados con F127 donde los puntos mas oscuros
corresponden a los poros y las zonas grises corresponden al éxido. Esta micrografia termina de
corroborar el resultado obtenido a partir de difraccién de Rayos X. Por lo tanto, es posible
preparar FDMs de silicio reemplazando el HCI por el HNOs. Este cambio en la receta logra una
solucidon mas segura y confiable para depositar este sistema sobre metales que pueden sufrir
algun tipo de corrosién localizada por la presencia de cloruros en el medio. De todas maneras,
gueda seguir trabajando sobre estos films para evitar la formacion de grietas y obtener un film
parejo que cubra toda la superficie.

En la Figura 3.3.4 se presentan las micrografias SEM obtenidas para la muestra TP.

Figura 3.3.4. Micrografia SEM de la superficie de la muestra TP preparada sobre acero inoxidable

austenitico, observada a diferentes magnificaciones.

En la Figura 3.3.4-a se observan grietas y fisuras en el film. Ademas, en ciertas zonas el film se
despego6 del sustrato y se levanto lo cual no es un buen indicio para el uso de estos films y es
un aspecto a mejorar para el futuro. A su vez, no se observan indicios de corrosién en el sustrato
por lo que el cambio es beneficioso para el sistema ya que se eliminan los cloruros y los posibles
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problemas que este pueda ocasionar sobre los metales. La Figura 3.3.4-b presenta el arreglo de
poros caracteristico de los 6xidos moldeados con P123. Por lo tanto, es posible sintetizar FDMs
usando un sol libre de cloruros, pero teniendo en claro que hay que seguir trabajando para
mejorar otros aspectos relacionados con la formacion de grietas y fisuras.

3.4 CONCLUSIONES

Se estudiaron distintos tratamientos térmicos en los films de éxido de silicio y de titanio para:
identificar la etapa donde se producen grietas y fisuras, determinar los tiempos en cada etapa
y la temperatura final 6ptima para realizar el tratamiento. El uso de una menor temperatura en
la etapa final afecta menos a las propiedades mecéanicas del sustrato. Ademas, desde el punto
de vista econdmico, es mas rentable usar una temperatura mas baja y acelerar los tiempos de
cada etapa.

Por lo tanto, en base a los resultados obtenidos y mostrados anteriormente, no se apreciaron
grandes diferencias con respecto a la variacion de los tiempos del tratamiento térmico, es decir,
es indistinto usar etapas de 24 horas o de 30 minutos, por lo cual, a partir de ahora se usaran
los tratamientos térmicos rapido. Por otra parte, los films presentaron el arreglo de poros
esperado y los del sistema SF ninguno presentd grietas o fisuras para las tres temperaturas
finales ensayadas. De esta manera, de aqui en adelante se usard como temperatura final 300°C,
ya que no requiere un paso extra de extraccion como el tratamiento a 200°C y usa una
temperatura menor que el correspondiente a 350°C.

Los films de 6xido de titanio presentaron grietas desde la primera etapa del tratamiento térmico.
A su vez, se observé una visible degradacién del sustrato. Por lo tanto, con el sol con cloruros
usado no es posible obtener films libres de grietas y sin dafiar al aluminio AA5052. Deberan
estudiarse otros cambios posibles en el sol para evitar que ocurra esto.

Con respecto a los cambios en las recetas de los soles efectuados, se ha logrado preparar FDMs
sobre acero inoxidable con una porosidad en el orden de la mesoescala y el arreglo de poros
caracteristico de acuerdo con los surfactantes utilizados. Es importante poder tener una solucion
precursora libre de cloruros para depositar films sobre sustratos metalicos susceptibles a algin
tipo de corrosién localizada en presencia de cloruros. Sin embargo, la pelicula de TiO; presenta
grietas y fisuras por lo que habria que ensayar otros cambios para lograr obtener un film libre
de ellas. A su vez, el film de SiO; no se pudo observar claramente a través del SEM, aunque en
algunas micrografias pareciera haber fisuras en el film. De todas maneras, habria que realizar
mas pruebas para confirmar esta observacidén preliminar. Estas recetas también deben ser
probadas sobre otras superficies metalicas como el aluminio AA5052 que también es
susceptible a fendmenos de corrosion bajo la presencia de cloruros en el medio.

Los resultados presentados en el capitulo siguen aportando conocimiento al estudio de la
preparacién de FDMs sobre superficies metalicas para lograr establecer un protocolo con las
condiciones dptimas de sintesis teniendo en cuenta las propiedades del sustrato.
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FILMS MESOPOROSOS
DEPOSITADOS SOBRE TITANIO

4.1 INTRODUCCION

El titanio y sus aleaciones se utilizan en diversas areas tales como medicina para la fabricacién
de protesis e implantes debido a su buena biocompatibilidad, resistencia a la corrosién y
propiedades mecanicas. También en la industria aeroespacial y automotriz de alto rendimiento,
debido a sus excelentes propiedades especificas ya que permite una reduccién del peso lo cual
es sumamente importante en estas areas. Otro uso habitual es para la fabricacién de
intercambiadores de calor, entre otras aplicaciones.™

La superficie del material juega un rol fundamental y extremadamente importante en la
respuesta de este al medio, por ejemplo, al entrar en contacto con el ambiente bioldgico. Asi,
en algunos casos, la superficie del titanio no es la mas apropiada para aplicaciones biomédicas
luego de los procesos de fabricacion y manufactura, por lo que es necesario realizar otros
tratamientos para modificar la superficie. Otra razén importante para modificar la superficie es
mejorar alguna propiedad especifica de la misma, la cual dependera del uso que vaya a tener
la pieza, por ejemplo, en algunos casos se busca mejorar la osteointegracion, mientras que en
otros se busca mejorar la compatibilidad con la sangre.> Para mejorar o modificar estas
propiedades, usualmente se realizan modificaciones en la superficie del titanio o sus aleaciones.
Algunas de estas modificaciones consisten en tratamientos mecanicos, tratamientos quimicos y
electroquimicos, recubrimientos preparados por métodos fisicos (por ejemplo, Physical Vapor
Deposition) o recubrimientos preparados por métodos quimicos (sol-gel).

En los Ultimos afos, la deposicion de films delgados mesoporosos (FDMs) sobre la superficie de
titanio ha sido propuesta como un método para mejorar la bioactividad del implante. Las
mejoras se deben principalmente a la capacidad de incorporar sustancias bioactivas en los films,
facilitando su liberacion en la region deseada y su dosificacion. Diferentes sustancias han sido
propuestas e investigadas para incorporarlas a los films, tales como estroncio, calcio, fosfato,
magnesio o fluoruros y diferentes moléculas organicas y biologicas.®"

En este capitulo se presenta el estudio de la preparacion de FDMs sobre titanio, particularmente
sobre la aleacién de titanio grado || mediante la técnica de spin coating y spray coating. Si bien
el titanio y sus aleaciones poseen una gran resistencia a la corrosién, debido a su capa natural
de éxido de titanio, pueden llegar a estar expuestos a medios agresivos en donde los films
delgados mesoporosos aportan una proteccion extra. En primer lugar, por un efecto de barrera,
impidiendo que los iones agresivos lleguen al metal. En segundo lugar, brindan la posibilidad
de introducir moléculas organicas o iones en la superficie de los poros, los cuales pueden
contribuir de manera activa para la proteccion de estos metales o la mejora de sus prestaciones.
Como primera medida para lograr en un futuro usar los films con estos propositos, es necesario
confirmar que sobre este tipo de sustrato se puedan depositar FDMs. Para esto, el estudio se
centrd en evaluar si las condiciones de depédsito de FDMs puestas a punto previamente sobre
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otros sustratos pueden trasladarse a titanio metalico, sin dafiar o deteriorar las propiedades
base del mismo y, a su vez, en estudiar la estructura y accesibilidad de los FDMs obtenidos.

4.2 S102 MESOPOROSO

En esta seccion se aborda el estudio de la preparacién de FDMs de SiO; usando F127 como
agente moldeante sobre titanio grado Il por las técnicas de spin coating y spray coating. Las
probetas utilizadas, la preparacion del sol, el método de consolidacion de los films y su
tratamiento térmico se encuentran detallados en el Capitulo 2.

4.2.1 SpPIN COATING

Los films de SF se depositaron por spin coating a 3000; 4500 y 6000 rpm por 20 segundos, con
una aceleracién igual en moédulo a la velocidad utilizada respectivamente (rpm/s). El volumen
de sol 6ptimo fue 20 pL, el cual fue ajustado a medida que se realizaban los films para minimizar
el exceso de sol sobre el sustrato. En primera instancia, mediante inspeccion visual, se corroboré
que efectivamente quedo depositado el film sobre el sustrato para continuar con las etapas de
consolidacion y tratamiento térmico.

Luego del tratamiento térmico, el sustrato presentd un cambio en la coloracién, pasando de un
plateado a un color caramelo, tal como se muestra en la Figura 4.2.1. Este cambio en la
coloracion es debido al crecimiento de la capa de 6xido de titanio natural al tratarlo a una
temperatura de 350°C.

Figura 4.2.1. Fotografias del sustrato antes (izquierda) y después (derecha) del tratamiento térmico,
donde se observa el cambio en su coloracién.

Tal como se habia observado anteriormente en films depositados sobre aluminio AA5052 y
acero inoxidable AISI 304, no fue posible realizar medidas de XRR, debido a la imposibilidad de
alinear las muestras por la rugosidad del sustrato y por consecuencia del film depositado, ya
que este copia la topografia del sustrato. Por lo tanto, no pudo obtenerse ni el espesor ni la
porosidad de los FDMs obtenidos. Sin embargo, fue posible realizar difraccién de Rayos X a
bajos angulos para evaluar el orden de los poros en la direccién paralela al sustrato. En la Figura
4.2.2 se presenta la zona correspondiente al pico de difraccion del arreglo de poros generados
por el molde F127.
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Figura 4.2.2. Difractogramas de Rayos X para las muestras SF preparadas, a distintas velocidades, sobre Ti
Grado Il por spin coating en la zona correspondiente a los picos de difraccion debidos a la
mesoporosidad del sistema.

Se observa en las tres muestras la aparicién del pico correspondiente al orden del éxido
mesoporoso, el cual indica que hay un arreglo de poros ordenados en el film. La estructura de
poros obtenida para los 6xidos moldeados con F127 es BCC y el plano asociado al pico
corresponde a la familia <110>. La distancia interplanar para los sistemas se presenta en la
Tabla 4.2.1. Estas distancias estdn de acuerdo con resultados previos para sistemas similares
obtenidos sobre vidrio, silicio y aluminio AA5052.'

Tabla 4.2.1. Distancia interplanar de la familia de planos (110) para el sistema SF sobre titanio.

Muestra Distancia interplanar (d110) (nm)
SF - 3000 rpm 6,7
SF - 4500 rpm 7.3
SF - 6000 rpm 7.1

La caracterizacién de los films continud con la observacién de las muestras en el microscopio
optico con el fin de evaluar la superficie, poniendo especial énfasis en tres puntos clave:
determinar si se logrdé una cobertura total del sustrato, observar si se formaron grietas y/o
fisuras en el film y evaluar si ocurri6 algun deterioro en el sustrato. En la Figura 4.2.3 se presentan
las imagenes obtenidas con el microscopio éptico para el Ti grado Il sin film y recubierto por el
sistema SF a distintas velocidades de depdsito.
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Figura 4.2.3. Imagenes de microscopio 6ptico del titanio grado II: Blanco (sin film) y con el film SF (a), (b),
(c) corresponden a 3000, 4500 y 6000 rpm, respectivamente. (I), (Il), (Ill) corresponden a los aumentos 5x.
10x y 20x, respectivamente.

En primer lugar, se observa la diferencia entre el titanio sin film y con el film. En las imagenes
correspondientes al titanio sin film se observan las marcas del corte del disco y ademas se puede
apreciar que las tonalidades son de color caramelo. En las imagenes del titanio con film, en
tanto, se observan distintas tonalidades las cuales son caracteristicas de estos sistemas. La
variacion de estas tonalidades indica que el film no es homogéneo en cuanto a espesor debido
a que se amolda a la superficie del sustrato.” Por otra parte, es importante resaltar que el film
cubrié por completo la superficie del sustrato y no se observaron fisuras ni grietas. Cabe aclarar
que las rayas observadas en la Figura 4.2.3-a-1ll corresponden a imperfecciones en la superficie
del sustrato, es decir, no son fisuras o grietas del film. De hecho, en algunas de estas marcas se
puede llegar a apreciar que el film logrd cubrirlas y dentro de ellas hay material depositado.
Con respecto al estado de la superficie del sustrato no se notaron modificaciones o un deterioro
en esta como consecuencia de la deposicion del film.
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Luego, para continuar con el estudio de la superficie y evaluar el arreglo de poros se observé la
muestra SF-3000 rpm mediante microscopia SEM. En la Figura 4.2.4 se presentan las imagenes
obtenidas.

]
50nm

Figura 4.2.4. Micrografias SEM de la superficie de la muestra SF — 3000 rpm, observada a diferentes
magnificaciones.

Se observa en la Figura 4.2.4-a la superficie del sustrato cubierta completamente por el film.
Ademas, no se observan fisuras o grietas en la superficie, lo cual estd de acuerdo con lo
observado a través del microscopio dptico. En la Figura 4.2.4-b y c es ostensible el ordenamiento
de poros caracteristico de los 6xidos moldeados con F127 (tipo huella dactilar) en donde los
puntos mas oscuros corresponden a los poros y las zonas grises corresponden a la matriz del
oxido de silicio. Estas imagenes terminan de corroborar los resultados obtenidos mediante
difraccién, acerca del orden poroso. Por lo tanto, es posible realizar FDMs sobre titanio grado
[l: con un ordenamiento de poros, sin deteriorar el sustrato, cubriéndolo por completo y sin
fisuras en los films, sin la necesidad de realizar cambios en la sintesis tradicional usada en vidrio
y silicio.

Luego, se midieron los valores de dngulo de contacto de los films para determinar cambios en
la hidrofobicidad del sistema. En la Tabla 4.2.2 se muestran los valores medidos para las tres
muestras y el titanio sin film y en la Figura 4.2.5 se presentan las fotos obtenidas para observar
la diferencia entre el titanio sin film y el sistema SF — 3000 rpm.
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Tabla 4.2.2. Valores de angulo de contacto del titanio con y sin film SF.

Muestra Angulo de contacto (°)
Ti con marcas circulares 802
Ti sin marcas circulares 71 £1
SF —3000 rpm 11+£3
SF — 4500 rpm 19+2
SF - 6000 rpm 23+7

Figura 4.2.5. Fotografias de gotas de agua depositadas sobre (a) titanio sin film y (b) SF-3000 rpm, a

partir de las cuales se determinaron los dngulos de contacto.

Se observa una disminucion del angulo de contacto debido a la deposicion del film haciendo la
superficie mas hidrofilica. Cabe destacar que el &ngulo de contacto varia con la rugosidad del
sustrato: cuanto mayor es la rugosidad, mayor es el angulo de contacto medido.'®" Por este
motivo, se midieron dos blancos de titanio, ya que algunos de los discos presentaban mayor
rugosidad que otros. Asi, fue posible determinar que la disminucion del angulo de contacto se
debe al film depositado y no a la diferencia en la rugosidad propia de los sustratos utilizados
en los distintos casos.

Por ultimo, para evaluar la accesibilidad de los poros del sistema se realizé la funcionalizacién
con azul de metileno tal como se detallé en el Capitulo 2. En la Figura 4.2.6 se presentan las
imagenes opticas de los films antes y después de ser modificados
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Figura 4.2.6. Imagenes oOpticas de los FDMs SF antes (arriba) y después (abajo) de su inmersién en azul
de metileno preparados por spin coating donde a la izquierda se encuentra el preparado a 3000 rpm, en
el centro a 4500 rpm y a la derecha a 6000 rpm.

Se observa ostensiblemente la coloracién azul para las tres muestras, lo que indica la adsorcion
de azul de metileno en los poros de los films. No se aprecian grandes diferencias en las muestras
para las distintas velocidades de deposicion. A su vez, la coloracion azul es homogénea en todo
el film lo que demuestra una vez mas que el sustrato estd completamente cubierto por el film
y ademas no hay zonas en donde la porosidad no es accesible.

4.2.2 SPRAY COATING

Se ha comprobado previamente en el grupo de trabajo que es posible realizar FDMs mediante
spray coating sobre aluminio AA5052 y acero inoxidable AISI 304 con una estructura de poros
ordenada y cubriendo por completo el sustrato.’ Por lo tanto, debido a los buenos resultados
obtenidos para la deposicidn de films de SiO: por spin coating se opt6 por estudiar la deposicion
sobre titanio por dicha técnica.

El sol utilizado fue una dilucidn 2:1 en etanol de la receta usada tradicionalmente, tal como se
habian realizado los primeros ensayos sobre silicio y vidrio. EIl método empleado para la
deposicidn del film fue el atemporal. El tratamiento térmico seleccionado fue el mismo que se
uso6 para los films por spin coating.

A través de una inspeccion visual luego del tratamiento térmico se corrobor6é que el film
efectivamente quedo6 depositado sobre el sustrato para luego continuar con las siguientes
etapas de caracterizacion.

Es sabido que la rugosidad de estos films es mayor a la obtenida por las técnicas tradicionales,
por lo que los problemas para alinear la muestra para las medidas de XRR persistieron. En la
Figura 4.2.7 se presenta el difractograma en la zona correspondiente al arreglo de poros
obtenido.
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Figura 4.2.7. Difractogramas de Rayos X para la muestra SF-atemporal preparada sobre Ti Grado Il por
spray coating en la zona correspondiente a los picos de difraccion debidos a la mesoporosidad del
sistema.

Se observa la aparicion del pico correspondiente al orden mesoporoso indicando que el film
tiene un orden en la estructura de poros. La distancia interplanar para este sistema
correspondiente al plano (110) es de 8,1 nm. La distancia se encuentra en el orden de las

obtenidas para las muestras anteriores y en general, para los sistemas SF preparados por spray
coating.'62°

Luego, se observéd la muestra en el microscopio éptico para evaluar macroscopicamente la
superficie del mismo. En la Figura 4.2.8 se presentan las imagenes obtenidas.

Blanco-I e ~ Blanco-II1

Figura 4.2.8. Imagenes de microscopio 6ptico del titanio grado II: Blanco (sin film) y con el film SF-
atemporal donde (l), (II), (Ill) corresponden a los aumentos 5x. 10x y 20x respectivamente.

En primer lugar, se observa que el film cubre por completo el sustrato y no se detectan zonas
donde el film se haya despegado como habia ocurrido en trabajos anteriores al tratar de
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realizarlos sobre aluminio AA5052 y acero inoxidable. Es decir, el film SF presenta una mejor
adherencia ante el recubrimiento por pulverizacién sobre titanio que sobre los otros dos
metales probados con anterioridad. Tampoco se encontraron grietas o fisuras en el film las
cuales habian sido recurrentes en los films preparados por esta técnica sobre los otros dos
metales.

A continuacién, se observd la muestra en el SEM para confirmar los resultados obtenidos con

el microscopio éptico y con XRR En la Figura 4.2.9 se presentan las imagenes obtenidas.

Figura 4.2.9. Micrografias SEM de la superficie de la muestra SF — atemporal, observada con distintas
magnificaciones.

Se observa en la Figura 4.2.9-a que la superficie del sustrato se encuentra cubierta por completo
de acuerdo con los resultados anteriores. En esta imagen se puede ver con mas detalle la
topografia del film. La superficie de la pelicula es mas rugosa que la obtenida para los sistemas
realizados por spin coating. Esto era algo esperable debido a la forma de deposicién de los films
por pulverizacion. A su vez, la Figura 4.2.9-b respalda los resultados obtenidos por difracciéon de
Rayos X, donde se observa el ordenamiento de los poros tipo “huella dactilar” caracteristico de
los éxidos moldeados con F127. Por lo tanto, usando este método de deposicién se obtiene
una pelicula de SF con poros ordenados y sin grietas ni fisuras.

Ademas, se midid el valor del angulo de contacto del film para determinar si ocurrieron cambios
en la hidrofobicidad del sistema. En la Tabla 4.2.3 se muestran los valores medidos para la
muestra y para el blanco de titanio. En la Figura 4.2.10 se presentan las fotos tomadas con el
equipo al momento de la medicion.

Tabla 4.2.3. Valores de angulo de contacto del titanio con y sin film SF.

Muestra Angulo de contacto (°)
Ti sin marcas circulares*® 71 £ 1
SF - Atemp 27 +2

*Solamente se informa el valor del dngulo de contacto de uno de los blancos debido a que es el
que se asemeja a la superficie del sustrato utilizado depositar el film por pulverizacion.
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Figura 4.2.10. Fotografias de gotas de agua depositadas sobre (a) titanio sin film y (b) SF-atemporal a

partir de las cuales se determinaron los angulos de contacto.

Se observa una disminucion del dangulo de contacto debido al recubrimiento, que genera una
superficie mas hidrofilica. Por otra parte, el valor del &ngulo de contacto del film preparado por
pulverizacion es mayor que los valores obtenidos en los films preparados por spin coating. Esta
diferencia puede deberse a que el angulo de contacto aumenta conforme aumenta la rugosidad
de la superficie. Dado que se observd en las imagenes de SEM que los films preparados por spin
coating son mas homogéneos superficialmente que los preparados por spray coating, es
esperable que estos Ultimos presenten un valor de dngulo de contacto mayor.

Finalmente, se evalud la accesibilidad de los poros del sistema mediante la funcionalizacién con
azul de metileno. En la Figura 4.2.11 se presentan las imagenes tomadas del film antes y después
de la funcionalizacion.

Figura 4.2.11. Imagenes Opticas del FDM SF-atemporal antes (izquierda) y después (derecha) de su
inmersién en azul de metileno.

Se observa que la coloracion no es homogénea: hay zonas donde el azul es mas intenso que en
otras. Eso puede deberse a que la muestra presente zonas con distinto espesor que, por lo
tanto, adsorben diferentes cantidades de colorante, o bien presente zonas donde la porosidad
es mas accesible que en otras.
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4.3 TiO2 MESOPOROSO

En esta seccion se aborda el estudio de la preparacion de FDMs de TiO, usando F127 como
agente moldeante sobre titanio grado Il por las técnicas de spin coating y spray coating. Las
probetas utilizadas, la preparacion del sol, el método de consolidacion de los films y su
tratamiento térmico se encuentran detallados en el Capitulo 2.

4.3.1 SpPIN COATING

Los films de TF se depositaron a 3000, 4500 y 6000 rpm por 20 segundos con una aceleracion
igual en médulo a la velocidad utilizada respectivamente (rpm/s). A través de una inspeccion
visual se comprobo que los films fueron depositados correctamente para luego proceder a las
siguientes etapas de tratamiento.

Una vez finalizado el tratamiento térmico final, el sustrato presentd el mismo cambio de color
que cuando se deposito el film SF, debido al crecimiento de la capa de éxido de titanio nativa.

Debido a la rugosidad del sustrato y de la pelicula depositada no fue posible realizar la correcta
alineacion para obtener medias confiables de XRR que permitan obtener el valor del dngulo
critico; tampoco se dio la aparicion de las oscilaciones para calcular el espesor del film por esta
técnica. De todas formas, se pudieron medir las muestras por difraccion de Rayos X a bajo
angulo para detectar el pico correspondiente al orden de poros, pero en ninguna de las tres
muestras aparecio el pico de difraccion. Esto de todas maneras no indica que el sistema no tiene
un orden en la estructura de poros, sino que no es posible detectarlo mediante esta técnica (ver
mas adelante).

Se observaron las muestras en el microscopio 6ptico para evaluar la superficie del film
macroscopicamente y determinar si se produjo algin deterioro en la superficie del film. En la
Figura 4.3.1 se presentan las imagenes obtenidas.
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Figura 4.3.1. Imagenes de microscopio 6ptico del titanio grado II: Blanco (sin film) y con el film TF. (a), (b),
(c) corresponden a 3000, 4500 y 6000 rpm, respectivamente. (I), (Il), (Ill) corresponden a los aumentos 5,
10x y 20x, respectivamente.

En las tres muestras se aprecia que los films fueron depositados correctamente y no se detecta
un deterioro en la superficie del sustrato como habia ocurrido cuando se deposité el mismo sol
sobre aluminio AA5052. A su vez, los films cubrieron por completo el sustrato excepto en la
muestra TF-4500 rpm donde una zona quedé sin cubrir (Figura 4.3.1-b-I). La razén por la cual
guedd una zona sin cubrir fue el volumen depositado del sol, el cual no alcanzé a cubrir por
completo el sustrato. Luego de preparar esta muestra se hicieron los ajustes correspondientes
con el volumen de sol utilizado.

Ademas, no se observaron fisuras ni grietas en la superficie del film en ninguna de las tres
muestras. Por otra parte, en la Figura 4.3.1 se pueden observar dos tipos de rugosidades
distintas, las muestras TF-3000 rpm y 6000 rpm por un lado y la TF-4500 rpm por otro. Se
destaca que el film depositado imit6 la rugosidad del sustrato y se depositd en los relieves de
éste.”’
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Luego se tomaron imagenes de SEM de la muestra TF-4500 rpm para observar con mayor
detalle la superficie. En la Figura 4.3.2 se presentan las micrografias obtenidas.

— —
100um 100nm

Figura 4.3.2. Micrografias SEM de la superficie de la muestra TF — 4500 rpm, observada a diferentes
magnificaciones.

Se observa en la Figura 4.3.2-a que la superficie se encuentra cubierta por completo sin
presentar grietas o fisuras, lo que estd de acuerdo con lo observado en el microscopio 6ptico.
En la Figura 4.3.2-b y c se observa el arreglo de poros caracteristico de los 6xidos moldeados
con F127, confirmando que es posible obtener estos sistemas sobre el titanio.

A continuacion, se muestran los valores del angulo de contacto para las tres muestras con el fin
de evaluar los cambios en la hidrofobicidad del sistema como resultado del recubrimiento. En
la Tabla 4.3.1 se muestran los valores medidos para la muestra y para el blanco de titanio y en
la Figura 4.3.3 se presentan las fotos tomadas con el equipo al momento de la medicion.
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Tabla 4.3.1. Valores de angulo de contacto del titanio con y sin film TF.

Muestra Angulo de contacto (°)
Ti con marcas circulares 802
Ti sin marcas circulares 71 £ 1
TF-3000 rpm 60 £ 1
TF - 4500 rpm 38+ 1
TF - 6000 rpm 58+2

Figura 4.3.3. Fotografias de gotas de agua depositadas sobre (a) titanio sin film, (b) TF-3000 rpm, (c) TF-

4500 rpm, (d) TF-6000 rpm a partir de las cuales se determinaron los dngulos de contacto.

Se observa una disminucién en el valor del angulo de contacto debido al recubrimiento de
titanio haciendo que la superficie se vuelva mas hidrofilica. La variacién en el &ngulo de contacto
es menor que la obtenida cuando se depositaron films de SiO,.
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Para finalizar con la caracterizacién de este sistema, se realizd la prueba con azul de metileno
para evaluar de manera cualitativa la porosidad accesible del sistema. En la Figura 4.3.4 se
presentan las imagenes obtenidas de las muestras antes y después de la funcionalizacién.
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Figura 4.3.4. Imagenes épticas de muestras TF preparadas por spin coating antes (arriba) y después
(abajo) de su inmersién en azul de metileno. A la izquierda, film preparado a 3000 rpm, en el centro a
4500 rpm y a la derecha a 6000 rpm.

Las tres muestras se encuentran coloreadas de azul lo cual indica la adsorcion de azul metileno,
confirmando que las peliculas presentan una porosidad accesible. A su vez, se observa que la
muestra preparada a 3000 rpm tiene una coloracion azul mas intensa si se la compara con la
muestra preparada 6000 rpm (ambas tienen la misma terminacién superficial del sustrato por
lo cual se pueden comparar de manera directa). Esto es debido a que la muestra preparada a
menor velocidad tiene un espesor mayor y por lo tanto, puede absorber mas azul de metileno.
La coloracion es homogénea en el film lo cual es un indicio de que es parejo en cuanto al
espesor.

Para finalizar, se midieron por difraccién de Rayos X las muestras preparadas sobre titanio para
evaluar si ocurrié la cristalizacion del film de éxido de titanio luego del tratamiento térmico a
350°C. En la Figura 4.3.5 se presentan los difractogramas obtenidos, comparados con resultados
obtenidos con otros sustratos.
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Figura 4.3.5. Difractograma de Rayos X de films de TiO, preparados sobre distintos sustratos, en la zona
correspondiente al pico principal de la anatasa ((101), 26 = 25,4°).

Se observa en el difractograma que no ocurre la cristalizaciéon del éxido formando la fase
anatasa. Esto mismo se observd en los films preparados sobre vidrio, en los cuales la
cristalizacion del 6xido no ocurre a esa temperatura debido a la migracion los cationes Na* del
vidrio hacia la matriz del éxido que inhiben la cristalizacién.?’ Posiblemente, de manera analoga,
en el titanio ocurra la migracién de impurezas o aleantes e impidan la formacién de anatasa.
Para los films depositados sobre aluminio AA5052 y acero inoxidable AISI 304 tratados a la
misma temperatura tampoco ocurrio la cristalizacion del 6xido.

4.3.2 SPRAY COATING

Debido a los resultados alentadores obtenidos para el recubrimiento de titanio con films de
TiO,, se decidio estudiar la preparacion de estos sistemas mediante la técnica de spray coating.
El método empleado para realizar las peliculas fue el atemporal y los sistemas ensayados fueron
TF y TB. La preparacion de los soles utilizados se encuentra descripta en el Capitulo 2. El
tratamiento térmico empleado fue el mismo que en los casos anteriores. Una vez finalizado,
mediante una inspeccién visual se observd el mismo cambio de color del sustrato y se
comprob6 que el film fue depositado correctamente.

Las medidas de espesor y porosidad no se pudieron realizar por Reflectometria de Rayos X
debido a la ya mencionada rugosidad de las muestras. A su vez, en las medidas de difraccion
de Rayos X a bajos angulos no se detectd el pico correspondiente al orden mesoporoso
esperado para los 6xidos moldeados con F127 o Brij58. Por lo tanto, se procedié a observar las
muestras en el SEM para evaluar la porosidad del sistema, las imagenes obtenidas se presentan
mas adelante.
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Las muestras se observaron en el microscopio éptico para evaluar la superficie del film, en
especial, si llegd a recubrir por completo el sustrato y si se observan fisuras o grietas en el
mismo. En la Figura 4.3.6 se presentan las imagenes obtenidas.

Blanco-I Blanco -1l 7~ Blanco-111

7

Figura 4.3.6. Imagenes de microscopio 6ptico del titanio grado II: Blanco (sin film) y con el film (a) TB-
atemporal y (b) TF-atemporal, donde (1), (Il), (Ill) corresponden a los aumentos 5x, 10x y 20x,
respectivamente.

En ambas muestras se observa que el film cubrié por completo el sustrato, pero también se
observa la presencia de fisuras y grietas en la pelicula depositada. Ademas, en el caso del film
TB se aprecian algunas zonas donde el film se levanté del sustrato y se despeg6 de éste dejando
en evidencia la diferencia entre el sustrato con y sin film (ver flechas en la Figura 4.3.6-a-ll). El
film TF presenta una gran densidad de fisuras, sin embargo, no se encontraron zonas apreciables
donde este se haya levantado y despegado del sustrato. Estos resultados estan de acuerdo con
los obtenidos anteriormente para la deposicioén de este sistema sobre aluminio AA5052 y acero
inoxidable.

A continuacion, se presenta en la Figura 4.3.7 las imagenes obtenidas por SEM de las muestras
TBy TF.
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Figura 4.3.7. Micrografias SEM de la superficie de la muestra TB (a-b) y TF (c-d).

En la Figura 4.3.7-a y c se observan grietas y fisuras en los films confirmando lo observado con
el microscopio 6ptico. Este comportamiento es similar a los films preparados por spray sobre
aluminio AA5052 para los que se encontraron grietas y fisuras a lo largo de toda la superficie.
Este inconveniente podria ser solucionado a través de la deposicién de una segunda capa de
film. Si bien, esta segunda capa también contara con grietas y fisuras ya que estas aparecen
como consecuencia de la técnica de deposicion, se espera que con la segunda capa se logre
cubrir por completo el sustrato y no quede titanio expuesto al medio. En la Figura 4.3.7-b y d
se observa el arreglo de poros del film caracteristico de los 6xidos moldeados con Brij58 y F127
respectivamente. En el film TB se observa una de las grietas y cabe destacar que el tamafio de
los poros obtenidos con este molde es menor que el obtenido cuando se utiliza F127.

Posteriormente, se evaluaron cambios en las propiedades superficiales determinando el valor
del angulo de contacto de las muestras. En la
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Tabla 4.3.2 se presentan los valores obtenidos y en la Figura 4.3.8, las fotos tomadas al momento
de la medicién.
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Tabla 4.3.2. Valores de angulo de contacto del titanio con y sin film.

Muestra Angulo de contacto (°)
Ti sin marcas circulares* 711
TF - atemporal 34+4
TB - atemporal 590+6

mny @y =By

Figura 4.3.8. Fotografias de gotas de agua depositadas sobre (a) titanio sin film, (b) TF-atemporal, (c) TB-
atemporal a partir de las cuales se determinaron los angulos de contacto.

Se observa una disminucion en el &ngulo de contacto, por lo que la superficie se vuelve maés
hidrofilica. También se ve una diferencia entre los sistemas TF y TB por lo que se podria modificar
las propiedades superficiales del titanio variando el surfactante y con él, el didmetro de poro.

Los valores obtenidos estan dentro del rango de los medidos para las muestras preparadas por
spin coating.

Luego, se realizé la funcionalizacion con azul de metileno de los films TB y TF para evaluar la
porosidad accesible de manera cualitativa. En la Figura 4.3.9 se presentan las imagenes de los
films antes y después de la funcionalizacién.
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Figura 4.3.9. Imagenes 6pticas del FDM: TB-atemporal antes (arriba-izquierda) y después (abajo-
izquierda); TF-atemporal antes (arriba-derecha) y después (abajo-derecha) de su inmersién en azul de
metileno.

Se observa en la Figura 4.3.9 que ambas muestras tienen una coloracién azul por lo que
presentan una porosidad accesible. Ademas, el sistema TB presenta una zona donde no se
aprecia coloracion, que coincide con las imagenes tomadas con el microscopio éptico en donde
una parte del film se levantd y se desprendio6 del sustrato. En términos generales, las muestras
presentan una coloracion mas homogénea que la obtenida en el sistema SF-atemporal, lo que
podria indicar que estos sistemas son mas parejos en cuanto espesor.

Se midieron las muestras por difraccion de Rayos X para determinar si ocurrio la cristalizacién
del 6xido de titanio. Los difractogramas medidos fueron similares a los obtenidos para los films
preparados por spin coating. Por lo tanto, tampoco ocurrié la formacion de la fase anatasa en
estas muestras.

4.4 ZRO> MESOPOROSO

En esta secciéon se aborda el estudio de la preparacién de FDMs de ZrO; usando F127 como
agente moldeante sobre titanio grado Il por la técnica de spin coating. Las probetas utilizadas,
la preparacion del sol, el método de consolidacién de los films y su tratamiento térmico se

encuentran detallados en el Capitulo 2.

Los films de ZF se depositaron a 3000, 4500 y 6000 rpm por 20 segundos con una aceleracién
igual en médulo a la velocidad utilizada respectivamente (rpm/s). A través de una inspeccion
visual se comprobé que el film fue depositado correctamente para luego proceder a las
siguientes etapas de tratamiento.

Luego del tratamiento térmico, los sustratos presentaron el mismo cambio de color observado
en casos anteriores. Sin embargo, se presenta una diferencia con respecto a los otros sistemas
ensayados debido a que estos se ven de un color azul, mientras que los anteriores eran
incoloros. En la Figura 4.4.1 se presenta una imagen donde se observa la coloracion

mencionada.
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Figura 4.4.1. Imagenes 6pticas correspondientes a los films de ZF preparados por spin coating a 3000,
4500 y 6000 rpm (de izquierda a derecha, respectivamente).

Persistieron los inconvenientes para medir la porosidad y el espesor de los films por
Reflectometria de Rayos X debido a la rugosidad de las muestras. Se realizaron medidas de
difraccién de Rayos X a bajos dngulos, pero en ninguna de las tres muestras se logré detectar
el pico correspondiente al orden de los 6xidos moldeados con F127.

Posteriormente, se observaron las muestras en el microscopio éptico para caracterizar la
superficie. En la Figura 4.4.2 se presentan las imagenes obtenidas.

83|Péagina



Blanco-I 77 4 Blanco-lll

Figura 4.4.2. Imagenes de microscopio ptico del titanio grado II: Blanco (sin film) y con el film ZF. (a), (b),
(c) corresponden a 3000, 4500 y 6000 rpm, respectivamente y (1), (II), (Ill) corresponden a los aumentos
5x. 10x y 20x, respectivamente.

Se observa en las tres muestras que el film cubre por completo el sustrato y no se aprecia
deterioro de la superficie del mismo. Hay una marcada diferencia entre el color observado de
los films de Zr y los de Tiy Si, dicha coloracidn azul se observa en las tres muestras, en algunas
con mayor intensidad que en otras, pero dejando en evidencia que hay una diferencia entre los
sistemas. En ninguno de los tres films se observan grietas o fisuras.

Luego se observé la muestra ZF-6000 rpm en el SEM para observar la superficie del film con
mayor detalle. En la Figura 4.4.3 se presentan las micrografias obtenidas.
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Figura 4.4.3. Micrografias SEM de la superficie de la muestra ZF — 6000 rpm.

Se observa en la Figura 4.4.3-a que el film cubre por completo la superficie, sin embargo, la
rugosidad de ésta es mayor que la obtenida en los sistemas anteriores. Esto puede tener
influencia en la coloracion del film junto con lo observado en la Figura 4.4.3-b donde se
observan ciertas inhomogeneidades en el film. En la Figura 4.4.3-c y d se observa el arreglo de
poros caracteristico de los éxidos moldeados con F127, aunque algunas zonas aisladas no
presentan porosidad.

En la Tabla 4.4.1 se muestran los valores medidos del &ngulo de contacto de las muestras y el
blanco de titanio para evaluar los cambios en las propiedades superficiales. En la Figura 4.4.4 se
presentan las imagenes tomadas con el equipo al momento de la medicion.

Tabla 4.4.1. Valores de angulo de contacto del titanio con y sin film ZF.

Muestra Angulo de contacto (°)
Ti con marcas circulares 80 +2
Ti sin marcas circulares 71 £ 1
ZF — 3000 rpm 82+4
ZF — 4500 rpm 88 +7
ZF — 6000 rpm 84+9
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Figura 4.4.4. Fotografias de gotas de agua depositadas sobre (a) titanio sin film, (b) ZF-3000 rpm; (c) ZF-

4500 rpm; (d) ZF-6000 rpm a partir de las cuales se determinaron los dngulos de contacto.

No se observa una variacion significativa en el angulo de contacto como consecuencia de la
deposicién de la pelicula. Este valor puede verse afectado por la rugosidad del recubrimiento, '8
la cual se vio en las imagenes SEM que es mayor que en los sistemas anteriores, lo que produce
un aumento en el angulo de contacto medido.

Debido a que los resultados obtenidos con este sistema no fueron muy alentadores y sumado
a problemas para preparar estos mismos films sobre silicio y vidrio, se optd por no realizar de
momento las pruebas por spray.

4.5 CONCLUSIONES

En este capitulo se abordd la preparacion de FDMs por spin coating y spray coating sobre titanio
grado Il. Se probaron tres tipos de matrices de éxidos distintos para evaluar la posibilidad de
recubrir homogéneamente este sustrato con ellos sin dafar el titanio. Se caracterizaron los films
obtenidos mediante inspeccion visual e imagenes de microscopia Optica y electrénica de
barrido, difraccién de Rayos X, angulo de contacto y funcionalizacién para evaluar la porosidad
del sistema.
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En primer lugar, se destaca que fue posible realizar la deposicién de FDMs de 6xidos de silicio,
titanio y zirconio sobre titanio grado I, siguiendo los pasos tradicionales para la deposicién
sobre silicio y vidrio.

A través del SEM se confirmé que los sistemas presentan una porosidad en el orden de la
mesoescala, y, ademas, los sistemas presentaron el arreglo de poros correspondiente al
surfactante utilizado en los films de silicio y titanio. Mientras tanto, se observaron algunas
diferencias en los films de zirconio. Principalmente en la rugosidad que presentaban y en el
arreglo de poros, donde se hallaron zonas en el material en la cual no habia poros.

Es importante destacar que no se observaron grietas ni fisuras en ninguno de los sistemas
preparados por spin coating, y tampoco se detectd un deterioro en la superficie del sustrato.
Estos resultados son alentadores ya que indican que sera posible seguir utilizando la sintesis
tradicional de estos films para depositarlos sobre titanio sin la necesidad de evaluar otras
alternativas. Ademas, todos los FDMs obtenidos presentaron porosidad accesible, determinada
a través de las pruebas realizadas con azul de metileno.

Por otro lado, la muestra preparada por spray coating del sistema SF no presentd grietas o
fisuras, tal como habia ocurrido a la hora de depositar este mismo sistema sobre aluminio o
acero inoxidable, por lo que pasa a ser una alternativa interesante para recubrir piezas con
geometrias complejas que serian dificiles de cubrir mediante spin coating.

Para finalizar, se destaca que se produjeron cambios en las propiedades superficiales de las
muestras de silicio y titanio haciendo la superficie mas hidrofilica. Esto puede resultar
interesante para diversas aplicaciones.

Los resultados presentados en este capitulo son alentadores para seguir estudiando el uso de
FDMs sobre superficies metalicas para protegerlas, pero también, como en el caso del titanio,
para otras aplicaciones relacionadas con la osteointegracion, siendo este un campo a explorar
con mas profundidad.

4.6 BIBLIOGRAFIA

Peters, M., Kumpfert, J., Ward, C. H. & Leyens, C. Titanium alloys for aerospace applications. Adv
Eng Mater 5, 419-427 (2003).

Rack, H. J. & Qazi, J. I. Titanium alloys for biomedical applications. Materials Science and
Engineering C 26, 1269-1277 (2006).

Veiga, C.,, Davim, J. P. & Loureiro, A. Properties and applications of titanium alloys: A brief review.
Reviews on Advanced Materials Science 32, 133-148 (2012).

Balazic, M., Kopac, J., Jackson, M. J. & Ahmed, W. Review: Titanium and Titanium Alloy
Applications in Medicine. Int. J. Nano and Biomaterials vol. 1 (2007).

Liu, X, Chu, P. K. & Ding, C. Surface modification of titanium, titanium alloys, and related
materials for biomedical applications. Materials Science and Engineering R: Reports 47, 49-121
(2004).

87|Pagina



10.

11.

12.

13.

14,

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Karlsson, J., Atefyekta, S. & Andersson, M. Controlling drug delivery kinetics from mesoporous
titania thin films by pore size and surface energy. Int J Nanomedicine 10, 4425-4436 (2015).

Galli, S. et al. Local release of magnesium from mesoporous TiO2 coatings stimulates the peri-
implant expression of osteogenic markers and improves osteoconductivity in vivo. Acta
Biomater 10, 5193-5201 (2014).

Karlsson, J. et al. In vivo biomechanical stability of osseointegrating mesoporous TiO 2 implants.
Acta Biomater 8, 4438-4446 (2012).

Cecchinato, F. et al. Modulation of the nanometer pore size improves magnesium adsorption
into mesoporous titania coatings and promotes bone morphogenic protein 4 expression in
adhering osteoblasts. Dental Materials 32, e148-e158 (2016).

Galli, S. et al. Osteoconductive Potential of Mesoporous Titania Implant Surfaces Loaded with
Magnesium: An Experimental Study in the Rabbit. Clin Implant Dent Relat Res 17, 1048-1059
(2015).

Galli, S. et al. Magnesium release from mesoporous carriers on endosseus implants does not
influence bone maturation at 6 weeks in rabbit bone. J Biomed Mater Res B Appl Biomater 105,
2118-2125 (2017).

Escobar, A. et al. Strontium Titanate (SrTiO3) Mesoporous Coatings for Enhanced Strontium
Delivery and Osseointegration on Bone Implants. Adv Eng Mater 21, (2019).

Escobar, A. et al. Antibacterial Mesoporous Titania Films with Embedded Gentamicin and Surface
Modified with Bone Morphogenetic Protein 2 to Promote Osseointegration in Bone Implants.
Adv Mater Interfaces 6, (2019).

Escobar, A. et al. Mesoporous titania coatings with carboxylated pores for complexation and
slow delivery of strontium for osteogenic induction. App! Surf Sci 510, (2020).

Lopez-Alvarez, M. et al. Osteogenic effects of simvastatin-loaded mesoporous titania thin films.
Biomedical Materials (Bristol) 13, (2018).

Ruiz Coman, F. Recubrimientos multifuncionales para la proteccién de superficies metalicas.
(Instituto Sabato UNSAM CNEA, 2023).

Zhao, H. et al. Effect of Surface Roughness on Corrosion Resistance of Sol-Gel Coatings on
AA2024-T3 Alloy. J Electrochem Soc 162, C718-C724 (2015).

Butt, H. J. et al. Contact angle hysteresis. Curr Opin Colloid Interface Sci 59, (2022).
Quéré, D. Wetting and roughness. Annu Rev Mater Res 38, 71-99 (2008).

Torresan, M. F. et al. Emissive Platforms Employing NaYF4-based Upconverting Nanoparticles
and Mesoporous Metal Oxide Thin Films. Eur J Inorg Chem 2021, 2343-2352 (2021).

Angelomé, P. C. et al. Mesoporous anatase TiO2 films: Use of Ti K XANES for the quantification
of the nanocrystalline character and substrate effects in the photocatalysis behavior. Journal of
Physical Chemistry C 111, 10886-10893 (2007).

88|Pagina



DESARROLLO DEL SISTEMA
NANOPARTICULAS - FILMS
DELGADOS MESOPOROSOS SOBRE
METALES

5.1 INTRODUCCION

En los Capitulos 3 y 4 se ha presentado el avance en la sintesis de FDMs sobre superficies
metélicas con el objetivo de lograr recubrimientos protectores. Los FDMs ofrecen una
proteccion barrera ya que aislan al sustrato del medio y tienen la capacidad de incorporar
moléculas en los poros. Estas propiedades pueden ampliarse incorporando nanoparticulas al
sistema, que sean las encargadas de brindar una proteccion activa, mientras el film se encarga
de la proteccion pasiva. Estas nanoparticulas pueden conferirle al film nuevas propiedades y
pueden ser de distintos materiales.

Existen reportadas en bibliografia dos tipos de nanoparticulas para incorporar a los FDMs. El
primer tipo son nanoparticulas de algin material que actie como inhibidor de corrosion, como
por ejemplo, nanoparticulas de 6xido de cerio. El segundo tipo consiste en nanoparticulas
mesoporosas que permitan incorporar moléculas que se liberen y actlen cuando ocurra algin
defecto en el film. Este Ultimo tipo de nanoparticulas ha despertado un gran interés en los
Ultimos afios para incorporarlas a estos sistemas, ya que, no solamente pueden incorporarse
moléculas inhibidoras de corrosidn, sino que pueden incorporarse moléculas que reaccionen
ante un cambio de pH localizado sobre el sustrato indicando el lugar donde esté ocurriendo la
corrosiéon. También es “posible incorporar nanoparticulas cuya liberacién del inhibidor de
corrosion pueda controlarse mediante estimulos externos.’® Para este uso no es necesario que
las nanoparticulas cubran por completo el sustrato, pero si es necesario que el FDM cubra por
completo el sustrato y no presente grietas o fisuras.

Aprovechando el amplio conocimiento sobre sintesis y caracterizacion de nanoparticulas (NPs)
que posee el grupo de trabajo, en particular acerca de SiO, mesoporosa,’ sumado al
conocimiento sobre la modificacion de las propiedades de la superficie o el interior poroso de
las particulas mediante funcionalizacion, se decidid explorar su uso combinado con FDMs.'0-13
Asi, en este capitulo se presenta el estudio de la sintesis de nanoparticulas de SiO, mesoporosas.
Luego, se muestra una alternativa para cargar las NPs con una molécula modelo, y finalmente
se presenta la deposicion de FDMs con las NPs sobre sustratos modelos y sustratos metalicos.

5.2 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SIO> MESOPOROSA

Se prepararon NPs de SiO; mesoporosas moldeadas con CTACI, con una estructura de poros
esperada equivalente a la de la silice mesoporosa MCM41 y morfologia esférica utilizando dos
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métodos de sintesis descriptos en el Capitulo 2. Las NPs obtenidas se denominan NP T donde
T corresponde a la temperatura a la cual se realiz6 la sintesis: 60 y 25°C.

En la Figura 5.2.1 se muestran las micrografias TEM de las NPs sintetizadas por ambos métodos,
donde se puede apreciar la morfologia y tamafio de las mismas.

', T U

Figura 5.2.1. Micrografias TEM de las muestras (a) NP 60, (b) NP 25.

En la Figura 5.2.1 se observa la diferencia de tamafio de las particulas obtenidas por las dos
rutas de sintesis. En la Figura 5.2.1-a se observan particulas de morfologia esférica con una
distribucién de tamano aceptable, la mayoria de las particulas rondan entre los 120 y 150 nm.
En la Figura 5.2.1-b se observa que para el segundo método de sintesis las particulas son
ostensiblemente mas pequefas, con didmetros de entre 30 y 50 nm. Ademas, se encuentran
algunas particulas con morfologia cilindrica. Esto puede deberse a que la sintesis se lleva a cabo
bajo agitacién y esto conduce a que las particulas se deformen.

En principio, ambos tipos de particulas son aptas para utilizarlas junto con los FDMs para
recubrir superficies metélicas, ya que los espesores de los films con los cuales se va a trabajar
seran superiores a 150 nm y por ende se espera que las particulas queden cubiertas por
completo con la pelicula depositada. Sin embargo, en este trabajo, se optd por utilizar las NPs
que dieron una morfologia esférica, es decir, las NPs 60. Esto se debe a que su sintesis es mas
sencilla y rapida, ya que no es necesario calentar los precursores a 90°C previo a mezclarlos y
dejar que ocurra la sintesis a temperatura ambiente. Ademas, el tiempo de reaccion de las NPs
25 fue de 16 horas, mientras que las NPs 60 se dejaron reaccionando durante dos horas. A partir
de acd, se hard mencidn a las particulas seleccionadas como NPs solamente.

Dado que en ninguna de las imagenes obtenidas por TEM se pudo observar la presencia de los
poros en las NPs, debido a la resolucidon del instrumento utilizado, se decidié evaluar la
porosidad de las particulas por un método alternativo. En la Figura 52.2 se presenta el
reflectograma de Rayos X obtenido para un film de NPs preparado por spin coating tal como se
describe mas adelante.
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Figura 5.2.2. Reflectograma de Rayos X de un film de NPs por spin coating sobre silicio medido a baja y
alta humedad.

Se observa un corrimiento del dngulo critico de la muestra cuando es medida a alta humedad.
Esto demuestra que las particulas sintetizadas son mesoporosas, ya que ocurre la condensacién
capilar dentro de los poros, provocando un cambio en la densidad electrénica de la muestra
que se ve reflejado en el corrimiento del angulo critico.

5.3 CARGA DE LAS NANOPARTICULAS DE SIO>

Las NPs sintetizadas se cargaron con azul de metileno, una molécula organica modelo, para
evaluar la factibilidad de la incorporacién de un inhibidor molecular de corrosion. Se seleccioné
esta molécula debido al color que presenta, lo que permite comprobar facilmente si se produjo
la carga de las NPs. El procedimiento de carga de las NPs se realizd tal como se describe en el
Capitulo 2. En la Figura 5.3.1 se presentan las imagenes de las NPs antes y después de la carga.

Figura 5.3.1. Fotografias de las nanoparticulas antes (a) y después (b) de la incorporacion de azul de
metileno.
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En la Figura 5.3.1-b se observa que las particulas presentan una coloracion azulada lo cual indica
que el azul de metileno ha sido incorporado dentro de estas. Luego de la carga, se centrifugaron
las particulas para eliminar el excedente de azul de metileno que no fue incorporado y las
particulas se dejaron con el menor volumen de liquido posible para evitar que vayan liberando
al medio las moléculas incorporadas. Estas particulas luego se resuspendieron en etanol y
fueron usadas para realizar las muestras posteriores. En la siguiente seccién se especifican las
concentraciones usadas segun la técnica de depdsito.

5.4 FILMS DE NANOPARTICULAS

Luego de la carga de las NPs con azul de metileno se procedié a realizar la deposicion de estas
sobre vidrio y silicio por spin coating y spray coating, Para realizar los films de particulas se
prepararon dos soluciones con distintas concentraciones, una para cada una de las técnicas de
depdsito. De aqui en adelante se llamara film o pelicula de particulas al recubrimiento obtenido
luego de realizar el proceso de deposicion por cualquiera de los dos métodos a utilizar e
independientemente del grado de recubrimiento o capas de particulas que pudieran quedar
sobre el sustrato.

5.4.1 SPIN COATING

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para realizar films de particulas por la
técnica de spin coating.

La concentracion usada para realizar los films fue del 4 %m/m, seleccionada en base al trabajo
realizado por Calvo et al." en el que se depositaron particulas similares. En este caso, se tomo
como concentracion el maximo propuesto dentro del rango recomendado. Los sustratos se
lavaron primero con acetona y luego con etanol. Las velocidades usadas para realizar las
peliculas fueron 2000, 4000, 6000 y 8000 rpm, con una aceleracion igual en moédulo que la
velocidad (rpm/s). El volumen utilizado de suspensién fue de 50 pL. En la Figura 5.4.1 se
presenta, como ejemplo, la imagen de un sustrato luego de la deposicién de las particulas.

Figura 5.4.1 Fotografia de film de particulas preparado por spin coating a 4000 rpm.
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Se observa la coloracion azul sobre el sustrato caracteristico de estas particulas cargadas con
azul de metileno, el cual es un indicador de que las particulas quedaron depositadas sobre el
mismo. Por lo tanto, esta estrategia de deposicion de particulas sobre este tipo de sustratos es
posible sin la necesidad de realizar algin tratamiento de activacion. Debido a que es un método
sencillo y efectivo se lo siguié usando a lo largo del trabajo para realizar este tipo de depésitos.

Luego de la inspeccion visual que confirmé que las particulas se encontraban depositadas sobre
el sustrato, estos se observaron en el SEM para obtener mas detalle de la superficie y evaluar la
homogeneidad del recubrimiento. En la Figura 5.4.2 se presentan las micrografias obtenidas y
se compara entre los dos extremos de velocidades empleadas.

Figura 5.4.2. Micrografias SEM de la superficie de los films de particulas preparadas por spin coating a (a

y €) 2000 rpm y (b y d) 8000 rpm, observados a diferentes magnificaciones.

En la Figura 5.4.2-ay b, se puede comparar la cobertura del sustrato entre la velocidad mas baja
y mas alta empleadas. Se observa que el film realizado a 2000 rpm tiene una mayor cantidad de
particulas que el film preparado a 8000 rpm. Esto es andlogo a lo que ocurre cuando se
depositan FDMs que a medida que se emplea una velocidad mas alta, el film es mas delgado.
En este caso, llevado a las particulas, a velocidades mas altas la cantidad de particulas que
quedan depositadas es menor. En la Figura 5.4.2-c y d se observa que hay mas de una capa de
particulas para ambas velocidades, y también se sigue viendo lo observado a menores
aumentos: a velocidades mas bajas hay mayor cantidad de particulas. Es importante destacar
que ambos casos las NPs cubren por completo el sustrato y por exceso de lo necesario para la
aplicaciéon deseada. No es necesario tener tanta cantidad de particulas sobre el sustrato o que
lo cubran por completo, por lo que se deberd ajustar la concentracién de la solucién de las

93|Pagina



particulas hasta encontrar la 6ptima para tener un buen recubrimiento sin desperdicio de
particulas.

5.4.2 SPRAY COATING

En esta seccidon se presentan los resultados obtenidos para depositar films de particulas sobre
vidrio y silicio por la técnica de spray coating.

Se partié de 10 mg de NPs cargadas con azul de metileno a las cuales se les agregd 6 g de
etanol obteniéndose asi una concentracion de 1,6 %m/m. Se decididé usar una concentracion
menor que en el caso anterior debido a que el spray coating utiliza un volumen de soluciéon
mayor para depositar una pelicula que el spin coating. Por este motivo, se eligidé esta
concentracién ya que no estad tan alejada del rango sugerido para spin coating mencionado
anteriormente y, ademas, se tiene un volumen de solucién adecuado para lograr cubrir varios
sustratos con esa cantidad de particulas. Los sustratos (vidrio y silicio) fueron lavados primero
con acetona y luego con etanol.

Se realizaron hasta 3 pasadas de deposicién de particulas por el método atemporal, es decir, se
pulverizaron varios sustratos y luego de que se evaporara el solvente se realizaba otra
deposicién. En total, se obtuvieron muestras con una, dos y tres pasadas. Mediante inspeccién
visual, gracias a la coloracién azul de las particulas, se corroboré que estas fueron depositadas
correctamente sobre el sustrato.

Teniendo la confirmacién de que las particulas quedaron depositadas a través de la inspeccién
visual, se procedié a observar las muestras en el SEM para evaluar el grado de cobertura del
sustrato. En la Figura 5.4.3 se presentan las imagenes obtenidas.
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Figura 5.4.3. Micrografia SEM de la superficie de los films de particulas preparados por spray coating con:

(a) una pasada, (b) dos pasadas, (c) tres pasadas, observadas a la misma magnificacion.

A partir de las imagenes se puede comprobar que cuando se realizaron tres pasadas se logro
una cobertura total del sustrato, mientras que para las muestras con una y dos pasadas se
encuentran zonas donde el sustrato no tiene particulas. Por lo tanto, a medida que se aumenta
el nUmero de pasadas se logra una mayor cobertura del sustrato.

En la Figura 5.4.4 se presentan las imagenes SEM de las mismas muestras a mayor magnificacion,
para evaluar el estado de las particulas.
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Figura 5.4.4. Micrografia SEM de la superficie de los films de particulas preparados por spray coating con:

(a) una pasada, (b) dos pasadas, (c) tres pasadas, observadas a la misma magnificacion.

Principalmente, se observa que hay varias capas de particulas, es decir, se logra observar que
hay particulas que estan sobre otras y no sobre el sustrato. También hay algunas regiones donde
se ve el sustrato. A medida que aumenta el nimero de pasadas disminuye la cantidad de sitios
vacios. Esto ocurre como consecuencia del método de deposicién: al estar formado el spray por
gotas, la distribucion de las particulas puede no resultar homogénea.

De todas maneras, para el uso que se les dard a estos sistemas, no es necesario lograr una
cobertura total del sustrato, con la cantidad de particulas que se encuentran solamente con una
pasada es suficiente para su aplicacion. Por lo tanto, si bien con una Unica pasada el
recubrimiento no es homogéneo ni total, es satisfactorio para el uso planificado.
Posteriormente, se deberan llevar a cabo més ensayos realizando solamente una pasada, pero
diluyendo mas la solucién de partida para lograr depositar una cantidad de particulas menor.
De esta manera, seria posible alcanzar un espesor total de particulas acorde a los espesores de
los films mesoporosos.

5.5 FILMS MESOPOROSOS Y NANOPARTICULAS

Una vez demostrado que es posible depositar estas particulas cargadas sobre vidrio y silicio, se
realizaron las pruebas del sistema deseado sobre estos mismos sustratos y como prueba final
sobre aluminio y titanio. El sistema final debe estar compuesto por las NPs y por el FDM. Por lo
tanto, los sistemas que se estudiaron y se presentan a continuacién implican la deposicion de
particulas por alguno de los dos métodos detallados anteriormente y luego la deposicién del
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FDM por spin coating o spray coating. También se ensayé la deposicion mediante ambas
técnicas, en un Unico paso, de una mezcla del sol precursor del FDM con las NPs.

5.5.1 NANOPARTICULAS DEPOSITADAS POR SPIN COATING

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos para los sistemas en los cuales se
depositaron las NPs por spin coating y los FDMs por spin o spray coating.

La solucion empleada para depositar las NPs fue la misma que la utilizada en las pruebas
presentadas en la seccién anterior, por lo que la concentracién de particulas es la misma. Las
NPs fueron depositadas sobre el silicio a una velocidad de 4000 rpm y una aceleracion igual en
médulo a la velocidad (rpm/s). La suspension de las particulas fue sonicada previo a la
deposicién durante cinco minutos aproximadamente para desarmar agregados de particulas si
los hubiera y obtener una suspension mas homogénea.

Mediante una inspeccion visual se comprobd que las particulas estaban depositadas sobre el
sustrato debido a la ligera coloracion azul, propia del azul de metileno. Luego, se procedio a
realizar la deposicién del film sobre estas muestras.

El sol utilizado fue de TiO, con F127 como surfactante (TF), cuya preparaciéon se encuentra
detallada en el Capitulo 2. La velocidad usada en el spin coating para depositar el film fue de
4000 rpm con una aceleracién en moédulo igual a la velocidad (rpm/s) y el sol se dejé caer
mientras el sustrato estaba girando. Mientras que para el film preparado por spray coating se
us6 el método atemporal. Una vez depositados los films, se realizd el tratamiento térmico
detallado en el Capitulo 2.

En la Figura 5.5.1 se presentan las imagenes SEM de la vista superior de las muestras preparadas.
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Figura 5.5.1. Micrografia SEM de la superficie de las muestras de particulas depositada por spin coating a

4000 rpm recubiertas con films TF preparados por (a-b) spin coating a 4000 rpm, (c-d) spray coating por
el método atemporal.

En la Figura 5.5.1-a y c se observa la estructura de poros caracteristica de los films de TiO»
moldeados con F127 independientemente de la técnica usada para depositar el film. Es positivo
que el film siga teniendo un arreglo de poros pese a tener una capa de particulas debajo, este
resultado estd acorde a resultados previos obtenidos en el grupo para otros sistemas
similares.1® Por otra parte, en la Figura 5.5.1-a se observa en algunas zonas un gris mas claro
y en otras més oscuro, esto indica que debajo de las zonas donde se observa el gris claro se
encuentren algunas particulas de SiO». La superficie del film preparado por spin coating no
presenta grietas o fisuras, mientras que la muestra preparada por spray coating presenta
algunas grietas y zonas donde se levant6 el film.

En la siguiente figura se presenta con méas detalle algunas zonas del film TF depositado por
spray coating donde parte del mismo se despeg6.
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Figura 5.5.2. Micrografias SEM de la muestra con FDM depositado por spray coating en zonas donde se
separd la pelicula del sustrato.

Se puede observar en la Figura 5.5.2 que las particulas quedaron adheridas al film en las zonas
donde éste se despegd del sustrato. Por otra parte, es posible observar cédmo estaban
distribuidas las NPs debajo del film: en la Figura 5.5.2-c se ve una sola capa de particulas y el
film con un espesor mucho mayor que la capa de particulas. En la Figura 5.5.2-b y d se observan
algunos puntos negros o huecos indicando que antes habia una particula y la misma quedo
adherida al sustrato o se despegd del film. Podemos concluir que se obtiene una buena
distribucién y cobertura de las NPs sobre el sustrato depositandolas por spin coating.

En la siguiente figura se presentan las micrografias SEM vistas de perfil de las muestras
presentadas anteriormente.
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Figura 5.5.3. Micrografias SEM de perfil de la muestra cuyo film fue preparado por (a) spin coating y (b)

spray coating.

En primer lugar, se puede observar en la Figura 5.5.3-b que no se ven NPs sobre el sustrato.
Esto puede deberse al método de deposicidn del film, ya que la cantidad de sol depositado es
mayor que para spin coating y tarda mas tiempo en evaporarse el solvente, dando lugar a que
las particulas puedan moverse. Sumado a lo anterior, la posicion vertical del sustrato ayudaria
al movimiento de las particulas cuando tengan el sol depositado. Por este motivo, pueden llegar
a encontrarse algunas zonas sin particulas sobre el sustrato. En cuanto a los espesores de los
films se puede observar que son muy distintos. El film preparado por spin coating tiene un
espesor de 180 £ 10 nm mientras que el film preparado por spray coating tiene un espesor de
590 + 30 nm. Por otra parte, el film preparado por spin coating presenta mayor rugosidad y
variacion de espesor dependiendo de la zona en que se mida, esto posiblemente sea efecto de
las NPs que estan por debajo, ya que el film tratard de imitar la topografia de la superficie
debido a que el espesor del film no es mucho mayor que el tamafio de las particulas.”™® Esto
no ocurre con el film cuyo espesor es mayor, casi tres veces el anterior, en el que no se aprecia
este efecto.

Otro aspecto importante a destacar en estas muestras es que luego del tratamiento térmico no
se observé la coloracion azul del sistema. Este cambio se debe a la temperatura final usada del
tratamiento térmico (350°C) a la cual el azul de metileno no es estable ya que se empieza a
descomponer a temperaturas por encima de los 190°C. Por lo tanto, este seria un punto a tener
en cuenta cuando se realicen las pruebas con un inhibidor de corrosion.

Teniendo en cuenta los resultados presentados en esta seccion, la técnica con la que se
obtuvieron mejores resultados para depositar los films fue spin coating.

5.5.2 NANOPARTICULAS DEPOSITADAS POR SPRAY COATING

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos para los sistemas en los cuales se depositéd
las NPs por spray coating y los FDMs por spin o spray coating.

La solucidon empleada para depositar las NPs fue la misma que la utilizada en las pruebas para
los films de particulas. Las NPs se depositaron haciendo solo una pasada. Por otro lado, se utilizé
el sol SF con una dilucion 2:1 de etanol para la preparacion de los FDMs. Los films se depositaron
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bajo las mismas condiciones detalladas en la seccion anterior, tanto para spray como spin
coating.

Luego de corroborar que las NPs habian sido depositadas sobre el sustrato y que el film no
arrastrd las particulas en la deposicion, se procedid a realizar el tratamiento térmico cuya
temperatura final fue de 350°C.

Luego del tratamiento térmico se realizé la inspeccién visual de las muestras, las cuales no
tenian la coloracién azul caracteristica de la molécula cargada en las NPs tal como se observé
en las muestras discutidas en las secciones anteriores. Sin embargo, se pudo observar que las
particulas seguian depositadas ya que el film presentaba un leve tono blanquecino. En la Figura

5.5.4 se presentan las micrografias SEM para observar la superficie de las muestras.

Figura 5.5.4. Micrografias SEM de la superficie de las muestras de particulas depositadas por spray
coating cubiertas con films SF preparados por (a-b) spin coating a 4000 rpm, (c-d) spray coating por el
método atemporal.

En la Figura 5.5.4-a se observa el arreglo de poros correspondientes a los éxidos moldeados
con F127 y se aprecia debajo del film un cimulo de particulas. En la Figura 5.5.4-b se observa
la superficie de la muestra donde se puede ver que el film logré cubrir en su totalidad a las
particulas depositadas. En la Figura 5.5.4-c y d se observan las particulas depositadas, lo cual
indica que la deposicion del film por spray coating no fue exitosa. Estas observaciones muestran
que el sol no alcanzd a cubrir por completo el sustrato, por lo que habria que aumentar el
tiempo de pulverizacién o diluir las NPs para que haya una menor cantidad de ellas. Por lo tanto,
bajo las condiciones ante las cuales se realizaron estas muestras, la mejor opcion para realizar
el film es el spin coating.
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En la siguiente figura se muestran las micrografias SEM de la vista de perfil de las muestras

vistas anteriormente.

Figura 5.5.5. Micrografias SEM de perfil de la muestra cuyo film fue preparado por (a) spin coating y (b)
spray coating.

Se observa en ambas imagenes la capa de particulas depositada sobre el sustrato y el film por
encima de ella. El espesor del film preparado por spray coating es mayor, 400 £ 30 nm, mientras
que el depositado por spin coating tiene un espesor de 250 + 5 nm. En la Figura 5.5.5-b se
observa que las particulas se encuentran cubiertas por el film, mientras que en la Figura 5.5.4-c
se observan las particulas sin film. Esta diferencia indica que combinando la deposicién de NPs
y el film por spray coating se obtienen muestras inhomogéneas, ya que dependiendo de la parte
de la muestra que se sembr6 para ver en el SEM de la superficie y del perfil se observan
situaciones muy distintas.

5.5.3 DEPOSITO EN UN SOLO PASO

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para los sistemas en los cuales se prepard
previamente una mezcla del sol y las NPs para luego realizar el FDM por spin o spray coating en
un solo paso.

En la Tabla 5.5.1 se detallan las masas usadas para preparar la suspension a partir de la cual se
realizd el film posteriormente.

Tabla 5.5.1. Soles y masas usadas para preparar la suspension para depositar el film.

Método de deposicion Sol Masa (g) | Suspensiéon de NPs (g)
Spin coating SF 1:1 0,9644 0,0701*
Spray coating SF 1:3 2,0102 0,5234**

La concentracion de la solucién original era de: * 4% m/m y **1,6% m/m.

Las mezclas se resuspendieron por ultrasonido durante 10 minutos aproximadamente antes de
realizar el recubrimiento. Para el spin coating se utilizé una velocidad de 4000 rpm y una
aceleracion igual en modulo a la velocidad (rpm/s). Para el spray coating se usé el método
atemporal.
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Luego de realizar los recubrimientos se inspecciond visualmente para verificar el estado de la
muestra y se procedio a realizar las etapas del tratamiento térmico usando una temperatura
final de 350°C.

En la Figura 5.5.6 se presentan las micrografias SEM de la superficie de ambas muestras.

Figura 5.5.6. Micrografias SEM de la superficie a distintas magnificaciones de las muestras preparadas
por (a-b) spin coating y (c-d) spray coating.

En la Figura 5.5.6-a y c se observa el arreglo de poros caracteristico de los 6xidos moldeados
con F127 independientemente del método de deposicion usado. Es importante que se haya
obtenido un sistema ordenado a pesar de que se modificaron las condiciones del sol original al
incorporarle las NPs. En ambas micrografias se observa una tonalidad de gris mas claro
correspondiente a las NPs que quedaron por debajo de la superficie del film. En las Figura 5.5.6-
b y d se observa que el film cubrié por completo el sustrato y no se aprecian grietas ni fisuras.
También se observa una diferencia en cuanto al nimero de particulas depositadas, hay una
mayor cantidad de particulas en el film depositado por spray coating y en ambos casos se
aprecia que la distribucion de las particulas no es homogénea, ya que en algunas zonas se
encuentran cimulos de particulas.

En la Figura 5.5.7 se presentan las micrografias de la vista de perfil de las muestras.
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Figura 5.5.7. Micrografia SEM de perfil de la muestra preparada por (a) spin coating y (b) spray coating.

Se observa en la Figura 5.5.7-b una gran cantidad de NPs distribuidas en el espesor del film, tal
como se vio en las micrografias SEM de la superficie para este método. En esta vista de perfil se
observa a lo largo del espesor del recubrimiento particulas apiladas una encima de la otra 'y en
el medio de estas el FDM. En el caso de la Figura 5.5.7-a no se logra apreciar una gran cantidad
de particulasy el film es mas homogéneo y menos rugoso. A partir de estos resultados, se puede
concluir que es necesario realizar ajustes en la concentracion de particulas utilizadas para este
tipo de recubrimiento. En el caso del spin coating se debe usar una mayor concentracién de
particulas, mientras que para el spray coating a la inversa, se debe usar una menor concentracion
de particulas.

5.5.4 MUESTRAS PREPARADAS SOBRE METALES

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos usando titanio grado 2 y aluminio AA5052
como sustratos.

Para realizar estas muestras se seleccionaron los métodos y condiciones bajo los cuales se
obtuvieron los mejores resultados al utilizar silicio o vidrio como sustratos, con el mero fin de
evaluar la posibilidad de trasladar lo estudiado a metales.

La pelicula de NPs y los films se depositaron por spin coating empleando una velocidad de 4000
rpm y una aceleracion igual en médulo a la velocidad (rpm/s) para todos los casos.

Debido a resultados previos obtenidos para preparar films sobre aluminio AA5052 se opté por
usar el sistema SF. Para depositar sobre titanio grado 2, en tanto, teniendo en cuenta los
resultados mostrados en el Capitulo 4, se eligid TF como sol.

Mediante inspeccidn visual se corroboré que las particulas fueron depositadas con éxito sobre
ambos metales debido a la coloracion azul. Luego, se procedid a depositar el film
correspondiente en cada sustrato y posteriormente se llevaron las muestras a las etapas de
tratamiento térmico donde la temperatura final fue de 300°C.

En la Figura 5.5.8 se presentan las micrografias SEM obtenidas para evaluar la superficie de la
muestra de aluminio AA5052 con el film SF.
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Figura 5.5.8. Micrografia SEM del film SF sobre aluminio AA5052 con la capa de particulas y el film

depositados por spin coating.

Se observa a lo largo de todo el film grietas y fisuras las cuales no aparecian cuando se
depositaba solamente el film sobre el aluminio AA5052. En la Figura 5.5.8-b se observa una
fisura del film y debajo de este se ve el sustrato, el cual pareciera tener muy pocas particulas
sobre él, mientras que en la parte inferior del film que se despegd se logran observar las NPs
que estaban sobre el sustrato inicialmente. Las fisuras posiblemente se deban a la interaccién
del metal con las particulas. Si estas presentan una baja adherencia a la superficie metélica es
esperable que durante el tratamiento térmico tiendan a despegarse y provocar fisuras o
delaminacién. También la diferencia de expansion y contraccion entre NPs, film y sustrato puede
jugar un rol importante. Naturalmente, deberan realizarse mas pruebas teniendo esto en cuenta.
Algunas alternativas a ensayar son distintos tratamientos térmicos modificando la rampa de
calentamiento y haciendo un enfriamiento mas controlado. También es posible realizar algin
tratamiento al sustrato para mejorar la adhesién de las particulas.

En la Figura 5.5.9 se presentan las micrografias SEM obtenidas para evaluar la superficie de la

muestra de titanio grado 2 con el film TF.

Figura 5.5.9. Micrografia SEM del film TF sobre titanio grado Il con la capa de particulas y el film
depositados por spin coating.

Se observa una gran cantidad de grietas en el film las cuales no se habian observado para este
sistema sin nanoparticulas, tal como se mostrd en el Capitulo 4. En la Figura 5.5.9-b se aprecia
una grieta y se logra ver el sustrato, el cual no tiene particulas depositadas sobre él,
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probablemente porque quedaron adheridas al film. Posiblemente, de manera similar a lo que
ocurrié con el aluminio, la adherencia de las NPs es menor para con el titanio que con el vidrio
y silicio y el tratamiento térmico provoca que estas se levanten y tensionen ciertas zonas del
film, provocando la formacién de grietas.

En la Figura 5.5.10 se presentan las micrografias SEM de ambos sistemas para evaluar la

estructura y el arreglo de poros del FDM.

Figura 5.5.10. Micrografia SEM de la superficie de las muestras preparadas sobre (a) aluminio AA5052 y
(b) titanio grado Il

Se observa en ambos sistemas el ordenamiento de poros caracteristico de los 6xidos moldeados
con F127 donde los puntos mas oscuros corresponden a los poros y las zonas maés claras a la
matriz del éxido de silicio (Figura 5.5.10-a) o titanio (Figura 5.5.10-b). Estas micrografias
confirman que es posible obtener un FDM sobre estos metales los cuales tenian previamente
depositada una capa de NPs. Por lo tanto, habrd que realizar mas pruebas para obtener un
sistema mas uniforme y que no presente grietas o fisuras, pero partiendo de la base que es
posible obtener un FDM cargado con NPs sobre este tipo de sustratos metalicos.

5.6 CONCLUSIONES

En primer lugar, fue posible sintetizar NPs mesoporosas de SiO, de 120 nm de didmetro,
compatibles para ser combinadas con FDMs. Luego, se demostré la posibilidad de cargarlas con
azul de metileno, confirmando que es posible incorporarles a esas particulas un inhibidor
molecular de corrosién.

Se confirmo que es posible depositar un film de estas particulas sobre silicio, vidrio y sobre
metales por las técnicas de spin y spray coating. A su vez, todavia es necesario realizar ajustes
en la concentracidn de particulas usada para obtener las peliculas por ambos métodos, ya que
se obtuvo un nivel de recubrimiento mayor a la monocapa requerida, lo que en algunos casos
llegd a obstaculizar la posterior formacion del FDM. Dentro de las variables ensayadas, los
mejores resultados se obtuvieron preparando los films de NPs mediante spin coating.

Luego, las peliculas de nanoparticulas fueron cubiertas con FDMs mediante spin y spray coating.
En ambos casos se logré obtener FDMs con el arreglo de poros caracteristico de acuerdo con
el agente moldeante utilizado. En las primeras pruebas usando silicio como sustrato no se
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observaron grietas ni fisuras en el film. En los casos donde las NPs fueron depositadas por spray
coating el FDM no alcanzd a cubrir por completo las particulas debido a la alta cantidad de estas
sobre el sustrato. Un punto importante para destacar y para tener en cuenta en las siguientes
pruebas es la temperatura final del tratamiento del film ya que en estos casos al usar una
temperatura de 350 °C se descompuso la molécula organica cargada. Por lo tanto, se debera
compatibilizar la temperatura final del tratamiento térmico y el inhibidor de corrosiéon molecular
que se vaya a utilizar.

Para culminar, se realizaron recubrimientos mezclando el sol precursor del FDM y las NPs y se
depositaron por spin y spray coating. Los resultados obtenidos en la muestra preparada por spin
coating son alentadores ya que se logré un FDM ordenado, sin grietas ni fisuras y con una
proporcion adecuada de NPs en el sistema final. Por otro lado, para el spray coating sera
necesario ajustar las proporciones de sol y NPs debido a que la cantidad de estas fue mayor a
la deseada, pero, de todas maneras, se obtuvo un FDM ordenado y sin grietas.

En cuanto a los sustratos metalicos, a través de microscopia SEM se observaron algunas fisuras
y grietas en los films, algo que no ocurrié sobre los otros sustratos bajo las mismas condiciones.
Por lo que debera trabajarse en ajustar las condiciones de tratamiento térmico o mejorar la
adherencia de las NPs a las superficies metalicas para evitar estos defectos ya que interfieren
de manera directa con el uso de estos sistemas como recubrimientos protectores.

En forma general, los resultados presentados en este capitulo abren nuevos caminos para seguir
trabajando en estos sistemas con el fin de obtener recubrimientos protectores de superficies
metalicas usando FDMs y NPs.
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FILMS MESOPOROSOS
DEPOSITADQOS POR SPRAY
COATING

6.1 INTRODUCCION

Tal como se mencion6é en la introduccidon general, las peliculas delgadas mesoporosas
preparadas por spray coating presentan una gran versatilidad y diversas ventajas comparadas
con las obtenidas técnicas de deposicion tradicionales.” Previamente, trabajando en esta
técnica, se realizaron ensayos ajustando las condiciones de deposicion y desarrollando dos
métodos para lograr obtener FDMs sin la necesidad de calentar el sustrato tal como lo hacen
en la mayoria de los trabajos reportados. Por otro lado, se trabajé usando sustratos modelos
como vidrio y silicio y luego se realizaron pruebas sobre superficies metalicas.® Todas estas
superficies eran planas, y una de las grandes ventajas que presenta este método es depositar
sobre grandes superficies y sobre superficies no planas. Esta ventaja se encuentra reportada en
bibliografia, pero no demostrada, es decir, no se muestran peliculas mesoporosas depositadas
sobre superficies curvas.” Por tal motivo, se decididé estudiar la deposicién de FDMs sobre
distintos tipos de sustratos curvos como vidrio, titanio grado 2 e hilo Kevlar para comprobar
empiricamente la factibilidad de este método sintético.

Por otro lado, en el trabajo realizado previamente, la caracterizacién de las peliculas preparadas
por spray coating sobre vidrio y silicio no habia podido ser completada. Algunos aspectos ya
explorados estan relacionados con la porosidad de las peliculas y el arreglo de poros mediante
difraccion de rayos X a bajos angulos.® También se observd la superficie de las peliculas
mediante SEM para terminar de corroborar la presencia de los poros y el arreglo de los mismos.
Un aspecto importante que no se habia determinado es el espesor de las peliculas. Otro aspecto
es el arreglo de poros en la direccion paralela al sustrato. Es por ello que se encaré el estudio
tanto del espesor de los films mediante microscopia electrénica como de la estructura del
arreglo de poros mediante experimentos de difraccién de Rayos X a bajo angulo (SAXS)
realizados por transmision.

6.2 CARACTERIZACION DETALLADA DE LOS FDMSs

En esta seccion se presenta una caracterizacion mas detallada de los FDMs preparados por spray
coating en trabajos previos realizados en el grupo.®
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6.2.1 ESPESOR DE LOS FDMSs

En esta seccidn se presenta la caracterizacion de los FDMs para conocer su espesor. Para ello se
observaron las muestras de perfil en un microscopio SEM de alta resolucién. De esta manera,
es posible medir el espesor de la pelicula con programas de anélisis de imagen.

En la Figura 6.2.1 se presentan algunas de las imagenes obtenidas para los films SF y TB
preparados por el método atemporal sobre silicio. A estas muestras se les realiz6 el tratamiento
térmico rapido con una temperatura final de 350°C.

SF - Atemporal SF - Atemporal

TB - Atemporal

Figura 6.2.1. Micrografias SEM de perfil de las muestras preparadas por spray coating por el método
atemporal, segun lo indicado en las leyendas. Insets: fotografias de las mismas muestras.

En la Figura 6.2.1 se observa que el film TB presenta zonas irregulares respecto a su espesor.
Por otro lado, el film SF es méas parejo en ese sentido y se puede apreciar el arreglo de poros a
lo largo del espesor del film. Es importante tener en cuenta que por SEM solamente se observa
una pequefia seccién de la muestra, por lo que, en principio, las micrografias dan la impresion
de que las muestras son parejas de espesor, mientras que las imagenes épticas (insets en la
Figura 6.2.1) indican lo contrario. En la Tabla 6.2.1 se presentan los espesores medidos para
estos films a partir de las imagenes de SEM.
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Tabla 6.2.1. Espesores de los films preparados por spray coating determinados a partir de micrografias

SEM.
Muestra Espesor (nm)
SF — Atemporal 225 + 10
TB — Atemporal 127 £ 5

Los espesores medidos, tanto para SF como para TB, estan dentro del rango de espesores
logrados al depositar FDMs por spin o dip coating.'®™ Si bien, con el spray coating no se logra
un alto control sobre el espesor como con las otras técnicas, es posible lograr un recubrimiento
con un espesor similar. Ademas, variando la cantidad de etanol presente en el sol se pueden
obtener peliculas de distinto espesor.

También se midieron los espesores de monocapas y multicapas de films SF preparados por el
método tiempo controlado, utilizando un tiempo de deposicion de 8 segundos para cada capa.
En la Figura 6.2.2 se presentan las micrografias obtenidas para los films con una y tres capas.
Estos films fueron tratados con el tratamiento térmico rapido con una temperatura final de
350°C y una temperatura intermedia entre capas de 200°C.

SF - TC 1 capa SF - TC 1 capa

Figura 6.2.2. Micrografias SEM de perfil de las muestras SF de 1y 3 capas preparadas por spray coating
por el método tiempo controlado.

Se observa claramente la diferencia de espesores entre el film que tiene una capa y el que tiene
tres capas. Por otro lado, en ambos sistemas es posible observar las diferentes orientaciones
del arreglo de poros en la direccién perpendicular al sustrato. En la Tabla 6.2.2 se presentan los
espesores medidos para estas muestras.
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Tabla 6.2.2. Espesores de los films preparados por spray coating determinados a partir de micrografias
SEM.

Muestra Espesor (nm)
SF-TC 1 capa 290 + 20
SF - TC 3 capas 780 £ 20
SF-TC 1 capa 150 + 10
SF - TC 29 capa 190 + 30
SF-TC 3" capa 440 + 30

En la Tabla 6.2.2 se muestran los valores de los espesores de cada capa y total en el sistema
tricapa indicadas con lineas punteadas en la Figura 6.2.2. Se observa una gran diferencia en el
espesor de la Ultima capay las dos anteriores, siendo la primera depositada la de menor espesor.
Esta diferencia puede deberse a que las primeras capas sufren un tratamiento térmico
intermedio, son llevadas hasta 200°C durante media hora, mientras que la Gltima capa es llevada
desde 130°C hasta 350°C correspondiente a la Ultima etapa del tratamiento térmico tradicional.
Esto provoca que al sufrir una mayor cantidad de tratamientos previos las primeras capas sufran
mayor contraccion, y por lo tanto, terminen teniendo un menor espesor. Estas diferencias de
espesor también han sido observadas en el caso de multicapas preparadas por dip coating.?

6.2.2 SAXS

Las medidas de SAXS realizadas por transmisién permiten obtener informacién acerca del tipo
de arreglo poroso y el nivel de orden que tenga la muestra. Si ésta tiene un solo dominio en la
direccién de incidencia, el patrén se vera como una distribucién de puntos muy intensos, y a
medida que el orden disminuya, la sefial seran anillos o elipses concéntricas. Esto se debe a que
los dominios estan ordenados en diferentes direcciones, pero con distancias interplanares
similares y por ello la distancia al centro no se ve afectada sustancialmente. Ademas, esta técnica
permite también obtener la distancia interplanar entre los planos de poros.'">

En la siguiente figura se presentan las posibles estructuras obtenidas para los FDMs segun el
agente moldeante utilizado, junto con el patrén de SAXS tedrico obtenido a 3° y 90° para este
tipo de muestras.
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Agente Patron SAXS Patron

moldeante Estructura a3e SAXS a 90¢
(110)
[ ]
° e (011)
F127; Brij58 | Cubica BCC e (e
[ ] [ ]
[ J
©2)
[ ]
° o (1)
F127 2D-hex
[ ] [ ]
[ ]

F127; Brij58 | Orden local

Figura 6.2.3. Patrones tedricos de SAXS para cada una de las estructuras posibles obtenidas para los
agentes moldeantes utilizados.

Como se explicod en el Capitulo 2, cuando las peliculas son tratadas térmicamente ocurre una
contraccidn solamente en la direccion perpendicular al sustrato lo que genera que, en lugar de
obtener un circulo, se obtenga una elipse. En la Figura 6.2.4 se presenta el efecto de la
contraccion del film en el patron de SAXS para una muestra cubica BCC.

o
s
¢ o
... .o

[

Figura 6.2.4. Patron de difraccién para la estructura BCC (izquierda) luego de ser tratada térmicamente y
sufrir contraccién en el eje perpendicular al sustrato (derecha).

Estos patrones de SAXS modelo de la Figura 6.2.3 y de la Figura 6.2.4 se usardn a modo de
comparacion para determinar las estructuras obtenidas en las muestras analizadas.

En la Figura 6.2.5 se presenta el patron de difraccion de SAXS por transmisién de un film de SiO»
mesoporoso con F127 como agente moldeante preparado por spin coating tratado en las
condiciones estandar descriptas en el Capitulo 2, junto con una micrografia SEM de perfil del
mismo sistema.
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Figura 6.2.5. Patron de SAXS de un film SF preparado por spin coating tratado a 200°C con: (a) incidencia
a 90°, (b) incidencia a 3°. (c) Micrografia SEM de perfil de un film SF equivalente.

La Figura 6.2.5-a y b corresponden a los diagramas de difraccion del film con el haz incidiendo
a 90° y 3° respectivamente, cuyos patrones de SAXS son los caracteristicos de una estructura
clbica BCC combinada con una estructura de orden local. La distancia interplanar
correspondiente al plano (110) es de 7,5 nm. Tanto la estructura como la distancia obtenida
estan de acuerdo con lo reportado en bibliografia para sistemas equivalentes.” En la Figura
6.2.5-c se observa mayoritariamente una orientacion de poros, lo cual estad de acuerdo con los
resultados obtenidos por SAXS.

En la Figura 6.2.6 se presenta el patron de difraccion de SAXS por transmisién de un film de SiO»
mesoporoso moldeado con F127 preparado por spray coating tratado en las condiciones
estandar descriptas en el Capitulo 2 y una micrografia SEM de perfil del mismo sistema.
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Figura 6.2.6. Patrén de SAXS de un film SF preparado por spray coating tratado a 200°C con: (a)
incidencia a 90°, (b) incidencia a 3°. (c) Micrografia SEM de perfil de un film SF equivalente.

Los patrones de difraccion obtenidos para esta muestra coinciden con una estructura 2D-
hexagonal. Aunque, en la Figura 6.2.6-a se logra apreciar una circunferencia de muy poca
intensidad, indicando que podria haber una mezcla de estructuras 2D-hexagonal y cUbica BCC.
En la Figura 6.2.6-b los puntos correspondientes a la estructura clbica pueden estar tapados
por la sombra del sustrato teniendo en cuenta que estos tienen muy poca intensidad. La
distancia interplanar correspondiente al plano (110) es de 7,1 nm. Esta distancia esta de acuerdo
con las medidas por DRX a bajos angulos y tampoco se encuentra diferencia con los films
preparados por spin coating. En la Figura 6.2.6-c se observa una muestra de perfil depositada
por spray coating donde se pueden ver distintas orientaciones de los poros, lo cual estd de
acuerdo con los resultados obtenidos por SAXS. Para evaluar con mayor detalle se podrian
depositar films de mayor espesor para tener mas cantidad de muestra que interactia con el
haz, o bien, usar un equipo con un haz mas potente como lo de los sincrotrones, en este caso,
las medidas estan hechas con un equipo de laboratorio cuya potencia es mucho menor. Este
resultado es preliminar pero sumamente interesante ya que podria implicar que la modificacién
del método de deposicién implica la obtenciéon de nueva estructura para el sistema SF, la cual
trae aparejados cambios en la accesibilidad de poros del sistema.

En la Figura 6.2.7 se presenta el patron de difraccién de SAXS por transmisién obtenido a 90°
para films mesoporosos de SiO; y TiO, preparados con Brij58 como agente moldeante tratados
en las condiciones estandar descriptas en el Capitulo 2.
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Figura 6.2.7. Patron de SAXS con incidencia a 90° de un film: (a) SB preparado por spin coating, (b) SB

preparado por spray coating, (c) TB preparado por spray coating.

Este set de muestras presentd cierto tipo de dificultades en las mediciones debido a que se
obtuvo una baja intensidad de la sefial tanto en las medidas de 90° mostradas como en las
medidas realizadas a 3°. Esto puede deberse a la baja cantidad de muestra depositada sobre el
sustrato y la baja potencia del haz del equipo. Las tres muestras presentaron un leve patrén en
las medidas a 90°, mientras que a 3° no se obtuvo sefial. En la siguiente tabla se presentan las
distancias interplanares correspondientes a los planos (-110).

Tabla 6.2.3. Distancias interplanares calculadas a partir de los patrones de SAXS con incidencia a 90°.

Muestra d.110 (nm)
SB - Spin coating 5.2
SB — Spray coating 53
TB — Spray coating 59

Estas distancias estdn de acuerdo con las reportadas en bibliografia para estos sistemas
depositados por las técnicas tradicionales. A su vez, no se observan diferencias en la distancia
interplanar entre los films SB depositados por spin o spray coating, lo que indica que para este
sistema no existen diferencias significativas en la estructura de poros de los films obtenidos por
ambas técnicas.

6.3 SUSTRATOS CURVOS

En esta seccidn se aborda el estudio de la deposicion de FDMs sobre superficies curvas. Tal
como se comentd en la introduccion, esta es una de las ventajas que tiene la técnica spray
coating por sobre las técnicas tradicionales. Se presentan los resultados obtenidos para distintas
superficies curvas como vidrio, titanio grado 2 y Kevlar. Los films se prepararon por el método
atemporal y se utilizaron los sistemas SF y TB.

6.3.1 VIDRIO

Como ejemplo de vidrio curvo, se utilizaron frascos de vidrio descartables. Antes de realizar la
deposicién del film se activo la superficie utilizando potasa alcohdlica. Se sumergieron los
frascos a recubrir durante 30 minutos en dicha solucién y luego se enjuagé con abundante agua
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para eliminar cualquier resto de la solucion. Luego se procedid a depositar la pelicula sobre los

frascos.

Figura 6.3.1. Esquema de la superficie cubierta del sustrato curvo de vidrio (zona amarilla) mediante
spray coating.

En la Figura 6.3.1 se observa la zona del frasco que es recubierta por el sol. De esta manera, se
logra recubrir la mitad del sustrato. En caso de ser necesario cubrirlo por completo se puede
rotar el sustrato para lograr una cobertura de toda la superficie.

Una vez depositada la pelicula se realizd el tratamiento térmico rapido con una temperatura
final de 350°C. En la Figura 6.3.2 se presentan imagenes Opticas de las muestras luego del

tratamiento térmico.
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Figura 6.3.2. Imagenes épticas de los films luego del tratamiento térmico. (a) Blanco, (b) SF, (c) TB.

En la Figura 6.3.2-b y c se observa la interfase entre la parte del sustrato cubierta por el flmy la
seccion sin recubrir. Gracias a ello es posible determinar mediante una inspeccién visual que el
film fue depositado correctamente y que tuvo buena adherencia al sustrato ya que no se
observan zonas donde éste se haya despegado. En la Figura 6.3.2-a se presenta un sustrato
curvo sin film para comparar con las otras dos imagenes. Se puede destacar que es dificil
detectar visualmente la presencia del film debido a la curvatura que presenta el sustrato, pero
también debido a la calidad de la pelicula. Efectivamente, a pesar de que las peliculas obtenidas
por spray coating no son tan parejas en espesor, no se nota la presencia de las mismas en el
sustrato curvo. Por lo tanto, se abre la posibilidad a diversas aplicaciones donde se requiera
modificar la superficie de superficies curvas sin variar sus propiedades Opticas.

Luego, estas muestras fueron sumergidas en una solucion de azul de metileno durante una hora
para determinar si los films presentaban una porosidad accesible. En la Figura 6.3.3 se presentan
las imagenes de los films luego del tratamiento.
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Figura 6.3.3. Imagenes dpticas de los films (a) SF y (b) TB luego de la funcionalizacién con azul de
metileno.

Se observa ostensiblemente la coloracion azul en ambas peliculas. Esto indica que ambos
sistemas, SF y TB, presentan una porosidad accesible. Ademas, la coloracién azul es bastante
pareja por lo que se puede deducir que el recubrimiento es parejo. Este tratamiento también
ayuda a que sea mas facil determinar la zona del sustrato que fue recubierta.

Para finalizar con una primera etapa de la caracterizacién de estos sistemas, se observaron las
muestras en el SEM. Para preparar la muestra se debié romper el frasco y colocar sobre el taco
de SEM dos partes pequefas del sustrato cubiertas por el film. En la Figura 6.3.4 se presentan
las micrografias obtenidas.

Figura 6.3.4. Micrografias SEM de la superficie de los films (a) SF y (b) TB depositados sobre frascos de

vidrio.

En la Figura 6.3.4-a se observa el ordenamiento de poros caracteristico de los éxidos moldeados
con F127. Mientras que en la Figura 6.3.4-b se observa el ordenamiento de poros caracteristico
de los 6xidos moldeades con Brij58.

De esta manera, queda comprobado que es posible recubrir superficies curvas con FDMs
mediante spray coating pudiendo obtener una cobertura total o parcial del sustrato y con el
arreglo de poros esperado para cada sistema.
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6.3.2 TITANIO GRADO 2

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al depositar un FDM sobre la superficie
curva de discos de titanio grado Il. En la Figura 6.3.5 se presenta un esquema de la superficie
cubierta de los discos de titanio. Cabe destacar que para los films preparados en el Capitulo 4
sobre titanio se uso la superficie plana del disco.

Figura 6.3.5. Esquema de la superficie cubierta del disco de titanio grado Il (zona amarilla) mediante
spray coating.

Luego de depositar la pelicula se realizd el tratamiento térmico rapido con una temperatura
final de 300°C.

Debido a la curvatura que presentan mediante inspeccién visual no es posible determinar si el
film fue depositado correctamente. Lo mismo ocurrié cuando se observd la muestra en el
microscopio éptico, la curvatura genera una diferencia de alturas con la lente, lo cual
imposibilita hacer foco en la muestra y por ende obtener imagenes claras. Por eso, se procedio
directamente a observar las muestras en el SEM; en la Figura 6.3.6 se presentan las micrografias
obtenidas.
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Figura 6.3.6. Micrografias SEM de la superficie de films (a-b) SF y (c-d) TB preparados sobre discos de

titanio, a diferentes magnificaciones.

En la Figura 6.3.6-a y c se observa la superficie de las muestras SF y TB respectivamente, donde
se encuentran grietas y fisuras a lo largo del film. Algo similar ocurrié con las muestras
depositadas por spray coating sobre la superficie plana del titanio, por lo que no serian una
consecuencia exclusivamente de realizar el recubrimiento sobre una superficie curva. Por otra
parte, en la Figura 6.3.6-b y d se observa el arreglo de poros caracteristico para los éxidos
moldeados con F127 y Brij58. De esta manera, se logré obtener un FDM sobre una superficie
metalica curva. Sin embargo, se deberian ajustar algunas condiciones para evitar la formacion
de grietas y fisuras.

En la Figura 6.3.7 se presentan las micrografias SEM de las muestras vistas de perfil.
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Figura 6.3.7. Micrografias SEM del perfil de las muestras: (a-b) SF y (c-d) TB preparadas sobre los cantos

del disco de titanio, a diferentes magnificaciones.

En la Figura 6.3.7-a y c se observa el FDM de perfil donde se destaca el gran espesor de estos,
cerca de 1 ym aproximadamente. En la Figura 6.3.7-b se observa nuevamente el arreglo de
poros caracteristico de los 6xidos moldeados con F127. En esta micrografia se logran apreciar
varias orientaciones posibles de los poros. La diferencia de espesor de estos films comparado
con los mostrados anteriormente se debe a que se usaron tiempos de deposicion levemente
mayores (entre uno y dos segundos).

6.3.3 KEVLAR

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al depositar un FDM de SF sobre un hilo
de Kevlar de 0,03 mm de didmetro. Para poder depositar el FDM sobre el hilo, este fue
previamente apoyado sobre un vidrio plano. De esta manera, el hilo tenia una base para facilitar
la manipulacién y las etapas del tratamiento térmico. En la Figura 6.3.8 se presenta un esquema
de la superficie cubierta del hilo sobre el soporte de vidrio. Cabe destacar que, debido a esta
configuracion, también se deposité el FDM sobre el vidrio, lo que ayud6 a que el Kevlar
permaneciera bien adherido al soporte.
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Figura 6.3.8. Esquema de la superficie cubierta mediante spray coating del hilo de Kevlar sobre el vidrio
(zona amarilla).

Luego de depositar el film se realizé el tratamiento térmico rapido con una temperatura final
de 300°C para evitar degradar demasiado al Kevlar, que es un polimero organico, con mayor
temperatura.

En primer lugar, se realizd una inspeccion visual de la muestra para verificar que el film estaba
depositado sobre el hilo y luego se observé la muestra en el microscopio 6ptico. En la Figura
6.3.9 se presentan las imagenes obtenidas.

Figura 6.3.9. Imagenes de microscopio éptico de la muestra SF depositada sobre Kevlar y vidrio,
observada a diferentes aumentos.

Se observa que el film fue depositado correctamente debido a los colores que se aprecian sobre
el vidrio, indicando que este no es parejo en espesor. A su vez, en la imagen de la derecha
(donde indican las flechas) se logra observar estos colores caracteristicos de la presencia del
film sobre el Kevlar. Ademas, se nota una diferencia en la interfase entre el vidrio y el Kevlar. En
ciertas zonas debido al tratamiento térmico empleado se generaron tensiones en el hilo que
produjeron la rotura de éste. Las tensiones se generaron debido a que a altas temperaturas el
hilo se deberia dilatar y al enfriarse contraerse, sin embargo, ambos procesos no eran posibles
ya que el hilo se encontraba adherido sobre el sustrato. Por lo tanto, usar el vidrio como soporte
es una buena alternativa para el estudio en laboratorio del sistema, pero no es Util si se quiere
recubrir un hilo para usarlo después.
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Para observar con mas detalle la superficie del Kevlar se observo la muestra en el SEM. En la

Figura 6.3.10 se presentan las micrografias obtenidas.

Figura 6.3.10. Micrografias SEM de la superficie del hilo de Kevlar recubierto con el film SF observada a
diferentes magnificaciones.

Se observa el recubrimiento sobre el Kevlar, aunque en ciertas zonas el éxido se despegé del
hilo. No se logré observar en detalle el arreglo de poros caracteristico de los éxidos moldeados
con F127. Posiblemente la baja adherencia del recubrimiento sobre el Kevlar provocd que se
levante el film. Por lo tanto, habria que mejorar esta adherencia para pruebas posteriores. A su
vez, para ver con mayor aumento la muestra deberia cambiarse el soporte y utilizar silicio en
lugar de vidrio ya que la carga concentrada durante la medicion imposibilitaba alcanzar mayores
magnificaciones.

6.4 CONCLUSIONES

Se caracterizaron en mas detalle los FDMs preparados por spray coating y a su vez, se realizaron
los primeros ensayos sobre sustratos curvos.

Los espesores medidos para los films preparados por cualquiera de los dos métodos de
deposicidn, tiempo controlado o atemporal, estan dentro del rango de espesores que se puede
obtener al preparar FDMs mediante las técnicas tradicionales.”® También, se observé una
diferencia en los espesores de las capas para los sistemas multicapas debido a que las primeras
peliculas depositadas sufren una mayor cantidad de tratamientos térmicos.

En cuanto a los resultados obtenidos por SAXS, se destaca la obtencién de una estructura 2D-
hexagonal para los sistemas SF preparados por spray coating. Esta estructura parece estar en
coexistencia con una proporcién mucho menor de la estructura BCC, que se obtiene en el caso
de las peliculas preparadas por spin coating. Esta diferencia en la estructura podria estar
relacionada con el método de depdsito y, dado que provoca un cambio en la porosidad
accesible del sistema, debera ser estudiada con mayor detalle en el futuro.

Por otro lado, quedan varios aspectos para mejorar en la realizacion de medidas de SAXS en
sistemas preparados por spray coating. En primer lugar, preparando recubrimientos con mayor
cantidad de material para obtener mayor seflal. En segundo lugar, se pueden realizar
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experimentos en equipos con un haz méas potente como en algun sincrotrén para obtener una
informacion completa incluso en las muestras que presentan una baja proporcién de una dada
estructura.

Ademas, y tomando como base a los resultados mostrados anteriormente, se lograron recubrir
sustratos curvos mediante la técnica spray coating. Los mejores resultados se obtuvieron cuando
se utilizé vidrio como sustrato, ya que con la activacién del mismo se logré una buena
adherencia. Asi, la calidad éptica de las peliculas obtenidas fue muy buena. Ademas, las peliculas
presentaron el orden mesoporoso esperado y una alta accesibilidad para incorporar azul de
metileno. Como perspectiva, todavia quedan varios aspectos para mejorar como por ejemplo
modificar el arreglo experimental para permitir que el sustrato rote pudiendo asi cubrir la
totalidad de la superficie.

Por otro lado, los resultados obtenidos para superficies metalicas curvas no son buenos, pero si
son alentadores. Fue posible recubrir la superficie curva de un disco de titanio obteniendo un
FDM con el arreglo de poros caracteristico segun el agente moldeante empleado. Algunos
aspectos para mejorar son la adherencia de la pelicula y la formacion de grietas y fisuras. Lo
primero se puede mejorar cambiando la preparacion del sustrato, mientras que lo segundo es
mas complejo e implicara realizar cambios en el tratamiento térmico y la preparacion del sol
para favorecer la adherencia al sustrato.

En cuanto al recubrimiento de hilo de Kevlar los resultados son alentadores debido a que se
pudo observar épticamente la formacion del film sobre el hilo y en las zonas cercanas. Sin
embargo, es necesario encontrar un soporte compatible con la formacion y caracterizacion del
film en el hilo.

En forma mas general, los resultados presentados en este capitulo amplian el alcance de la
técnica spray coating a diferentes tipos de sustratos como asi también a un mayor
entendimiento de los FDMs preparados por dicha técnica.

6.5 BIBLIOGRAFIA

Aziz, F. & Ismail, A. F. Spray coating methods for polymer solar cells fabrication: A review. Mater
Sci Semicond Process 39, 416-425 (2015).

Abu Jarad, N. Imran, H. Imani, S. M., Didar, T. F. & Soleymani, L. Fabrication of
Superamphiphobic Surfaces via Spray Coating; a Review. Adv Mater Technol 7, (2022).

Nakaruk, A. & Sorrell, C. C. Conceptual model for spray pyrolysis mechanism: Fabrication and
annealing of titania thin films. J Coat Technol Res 7, 665-676 (2010).

Simonarson, G., Lotsari, A. & Palmqvist, A. E. C. Spray Deposition Synthesis of Locally Ordered
Mesoporous Polycrystalline Titania Films at Low Temperature. Molecules 27, (2022).

Solis, J. L, Rodriguez, J. & Estrada, W. Highly porous thin films obtained by spray-gel technique.
in Physica Status Solidi (A) Applied Research vol. 201 2370-2374 (2004).

125|Pagina



10.

11.

12.

13.

14,

15.

Ruiz Coman, F. Recubrimientos multifuncionales para la proteccion de superficies metalicas.
(Instituto Sabato UNSAM CNEA, 2023).

Bertus, L. M., Enesca, A. & Duta, A. Influence of spray pyrolysis deposition parameters on the
optoelectronic properties of WO 3 thin films. Thin Solid Films 520, 4282-4290 (2012).

Guild, C. et al. Perspectives of spray pyrolysis for facile synthesis of catalysts and thin films: An
introduction and summary of recent directions. Catal Today 238, 87-94 (2014).

Boissiere, C., Grosso, D., Chaumonnot, A., Nicole, L. & Sanchez, C. Aerosol route to functional
nanostructured inorganic and hybrid porous materials. Advanced Materials 23, 599-623 (2011).

Lionello, D. F. et al. Structural and Mechanical Evolution of Mesoporous Films with Thermal
Treatment: The Case of Brij 58 Templated Titania. Journal of Physical Chemistry C 121, 22576—
22586 (2017).

Morrone, J., Ramallo, J. I, Boissiére, C.,, Angelomé, P. C. & Fuertes, M. C. Effect of Aqueous Media
over Stability and Optical Performance of Mesoporous 1D Photonic Crystals. Chemistry of
Materials 35, 8897-8908 (2023).

Fuertes, M. C. Materiales funcionales multiescala basados en peliculas de 6xidos mesoporosos.
(Instituto Sabato, 2009).

Angelomé, P. C. Films delgados mesoporosos de éxidos metalicos, mixtos e hibridos. Hacia un
diseno racional de nanomateriales funcionales. (UBA, 2008).

Carretero-Genevrier, A, Drisko, G. L, Grosso, D., Boissiere, C. & Sanchez, C. Mesoscopically
structured nanocrystalline metal oxide thin films. Nanoscale 6, 14025-14043 (2014).

Crepaldi, E. L. et al. Controlled formation of highly organized mesoporous titania thin films: From
mesostructured hybrids to mesoporous nanoanatase TiO2. J Am Chem Soc 125, 9770-9786
(2003).

126 |Pagina



CONCLUSIONES GENERALES Y
PERSPECTIVAS A FUTURO

7.1 CONCLUSIONES GENERALES

Este trabajo de tesis avanzé hacia el desarrollo de recubrimientos funcionales para la
modificacién superficial de metales a partir del método sol gel desde varios aspectos. Estos
incluyen la optimizacion de las soluciones precursoras, el desarrollo de nuevas condiciones de
depdsito, la incorporacion de nuevas funcionalidades a las superficies y el estudio de diferentes
sustratos metalicos.

En primer lugar, se optimizé la sintesis de FDMs por spin coating sobre aluminio AA5052 y acero
inoxidable austenitico. Se realizaron cambios en los tratamientos térmicos para determinar la
influencia de cada etapa (tiempo y temperatura) en la formacion de grietas y fisuras como asi
también en posibles dafios al sustrato. De esta manera, se encontrd que el tratamiento térmico
rapido junto con una temperatura final de 300°C es la mejor opcién para la consolidacion de
estos materiales. A su vez, se confirmd que no es posible depositar, al menos con los soles
utilizados, TiO, sobre aluminio AA5052, ya que se obtiene un film con una gran cantidad de
grietas desde la primera etapa del tratamiento térmico y se observaron dafos en el sustrato.
Por otro lado, se pudo comprobar que es posible depositar FDMs de SiO; y de TiO; a partir de
soles libres de cloruros con el arreglo de poros caracteristico de acuerdo con el surfactante
utilizado en cada caso. Este cambio es altamente positivo para este tipo de metales ya que son
susceptibles a distintos tipos de corrosion localizada en presencia de cloruros en el medio. Sin
embargo, no se logrd obtener peliculas de TiO; libres de grietas y fisuras.

Por otra parte, se estudié la deposicion de FDMs por spray y spin coating sobre titanio grado Il.
Se pudo comprobar que, siguiendo los protocolos tradicionales empleados por el grupo de
trabajo y teniendo en cuenta los resultados obtenidos sobre otros sustratos metélicos, es
posible depositar FDMs sobre este material." A diferencia de lo ocurrido para el aluminio
AA5052, fue posible obtener films libres de grietas tanto en el caso SiO, como en el de TiO;
depositados por spin coating. Se obtuvo el arreglo de poros esperado para el agente moldeante
utilizado y se comprobd mediante la funcionalizacion con azul de metileno que presentaban
una porosidad accesible. Los resultados obtenidos por spray coating fueron equivalentes para
el caso de SiOy, pero aparecieron grietas en el caso de TiOy, lo implica que se deben realizar
mejoras en el proceso de sintesis para obtener recubrimientos homogéneos.

Luego, se sintetizaron con éxito nanoparticulas de SiO, mesoporosas con un tamafio acorde al
espesor de los films que se utilizaran. Estas particulas fueron cargadas con azul de metileno con
un método similar al reportado en bibliografia para la carga inhibidores de corrosion
moleculares.# Estas particulas se depositaron con éxito tanto sobre los sustratos modelos (silicio
y vidrio) como sobre metales. Luego fue posible recubrirlas con FDMs, que mantuvieron el
orden de poros caracteristico. Ademas, se ensayd con éxito el recubrimiento de ambos
materiales en un Unico paso. Se confirmo, entonces, que es posible recubrir superficies metalicas
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con nanoparticulas mesoporosas cargadas y FDM, pudiendo aprovechar la propiedad barrera
de este Ultimo y la proteccién activa de las particulas.

Por Ultimo, se logré medir el espesor de los FDMs preparados por spray coating los cuales tienen
un espesor similar al obtenido por spin coating, lo cual resulta alentador para el desarrollo de
esta técnica de depdsito. Otro resultado para destacar en los films obtenidos por este método
de deposicion es que las medidas de SAXS por transmision del sistema SF indican que hay un
cambio en la estructura de poros con respecto a la obtenida por las técnicas tradicionales.® Este
cambio en la estructura de poros trae aparejados cambios principalmente en accesibilidad del
sistema. Finalmente, los ensayos realizados sobre sustratos curvos fueron satisfactorios. Se logré
depositar FDMs con el arreglo de poros esperado y porosidad accesible sobre superficies curvas
de vidrio. Y se realizaron avances en el depdsito sobre superficies curvas de titanio grado Il 'y
Kevlar, que deberan estudiarse con mas detalle en el futuro.

De forma general, el presente trabajo aportd, desde distintos enfoques, al desarrollo de
recubrimientos funcionales de superficies metdlicas que podrian ser aprovechados en el
desarrollo de sistemas protectores contra la corrosién y en el area biomédica.

7.2 PERSPECTIVAS A FUTURO

A partir de los resultados obtenidos, se pueden vislumbrar las siguientes perspectivas para
continuar con los experimentos presentados:

e Caracterizar mecanicamente los FDMs preparados por spray coating, sobre todos los
sustratos ensayados®. En el caso de FDMs depositados sobre las superficies metalicas,
caracterizar también los obtenidos por spin coating, asi como el sustrato antes y
después del depodsito para evaluar si se ve afectado por los tratamientos de
consolidacion.®

e Buscar alternativas para determinar los espesores de los films preparados sobre
metales. Entre las posibles opciones se encuentran medidas de Microscopia de Fuerza
Atdmica y/o profilometria.’

e Optimizar la sintesis de los sistemas que contienen FDM y NPs para evitar la formacion
de grietas y fisuras. A su vez, usando los resultados obtenidos en este trabajo ajustar
las concentraciones de la suspensién de NPs para lograr un recubrimiento total de la
superficie del sustrato.

e Cargar las NPs de SiO; con un inhibidor de corrosion modelo. En base a los métodos
optimizados, preparar los recubrimientos protectores contra la corrosién y realizar
ensayos de corrosion para determinar su funcionamiento.*8°

e Sintetizar distintos sistemas por spray coating sobre distintos tipos de sustratos
(material y geometria) y realizar medidas de SAXS y GI-SAXS para evaluar la estructura
de poros y comparar con las obtenidas por las técnicas tradicionales.'0"!

e Sintetizar nanoparticulas que ayuden a mejorar la osteointegracion e incorporarlas en
los FDMs depositados sobre titanio. Alternativamente, funcionalizar con moléculas de
relevancia biomédica los FDMs depositados sobre titanio.'>-'> Caracterizar los sistemas
obtenidos y evaluar su performance frente a la osteointegracion.
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