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Summary

In recent years, the unfavorable situation of the Spanish industry, due mainly to
the economic downturn, generates serious doubts about its reactivation and growth in
the immediate future [5]. In addition, the constant introduction of low cost products of
comparable quality into the world trade by competitive countries presents a warning to
many of the most important national industries. The Spanish ceramic industry is among the
most competitive ones globally due to its dynamism in the emergence of new technologies,
the introduction of enhancements into the production process and the product quality.
Previously, it sought to reduce costs and to obtain environmentally friendly production.
However, nowadays the aim is to provide high added value to ceramic pieces, increasing
their functionality and providing special properties to these traditional materials, based on

new technologies and adapting to trade milestones.

Many research papers papers have been published on the sol-gel process applied
to the ceramic fields [6-8]. However, there is not so many researchs transferred to the
manufacturing [9-11]. Figure 1 shows the number of works published on the sol-gel process

applied to ceramics in the last 20 years.

Therefore, applying the sol-gel process to ceramics in the industry fields would be

an interesting and relevant goal.

The sol-gel process is a well-known technique in the research world. There are three
fundamental reactions that concisely describe the sol-gel process: Hydrolysis, alcohol con-
densation and water condensation as it can be observed in figure 2 for the specific case of

a silicon alkoxide [1].

As a final step, a thermal treatment is necessary to densify the silica glass that can

be transformed into thin film, monolith, fibers or particles.



0. Summary

Figura 1: Histogram of published research works in the last 20 years a) globally and b)
nationally, provided by the database ISI Web of Knowledge.

Figura 2: Reactions scheme of the sol-gel process: a) hydrolysis, b) alcohol condensation

and ¢) water condensation.

Therefore, the objectives of this work, which take into account the state of the art, are
to develop coatings sintered at low temperatures for enamel sanitaries to introduce unusual
functionalities in response to external stimuli such as temperature, light, pH, chemical
agents, etc. To obtain this goal, it is necessary to undertake the following disaggregated

steps:

II



= Develop a production technology of the sol-gel coatings for enamel sanitaries;

= Develop the technology to conform the nanometric coatings by the sol-gel process in

complex pieces;

= FEvaluation of the industrial conditions in the production of functional nanometric

coatings for enamel sanitaries.

Nowadays, electrically conductive coatings are of great interest in different fields,
such as microelectronic devices, transparent electrodes (ITO, ATO) for photovoltaic, elec-
trochromic and electroluminescent applications, or as electrodes in batteries or electro-
analysis [12-14|. For this reason, achieving highly conductive thin coatings is a highly
sought goal due to its difficulty and incompatibility with other technologies. Therefore,
this work also seeks to overcome the existing limits of conductive thin coatings by means
of characterizing different conductive fillers (carbon black and carbon nanofibers) and in-
troducing them in the silica matrix. In addition, the conductive filler can be introduced

separately or as a combination thereof so as to reduce the load.

The sols prepared by the sol-gel process were characterized rheologically to establish
the aging time and the adequate molar proportions of the reagents present in the process
(figure 3). In addition, the silica coatings obtained have been characterized by means of
thermal gravimetry analysis (DTA-TG) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-
IR) to establish the densification temperature of silica and the bondings that take place
in the densification process. Thin coatings were thermally treated in air at temperature of

300-500°C and microstructurally characterized by SEM and AFM.

The silica coatings were deposited by dip coating and by air-assisted spray. An ef-
fective deposition mechanism by spray method is proposed in this work, in order to enable

the transfer of this technique to the manufacturing.

Once the silica coatings were characterized, low dimensional particles with different
morphologies were incorporated into the silica matrix with the aim of providing it with
a particular functionality. The low dimensional particles and the nanocomposites were
characterized by SEM and AFM in order to understand the interaction and encapsulation
of these particles into the silica matrix. A mechanism of this interaction is proposed below

(figure 4).

IT1



0. Summary

Figura 3: Viscosity values vs aging time of three different compositions of the sol prepared.

Figura 4: Proposed mechanism of the coupling of the low dimensional particles with the

silica matrix.

Afterwards, resistance abrasion and chemical agents assays were performed to verify
that these coatings satisfy the requirements of the company. The possible functionalities

studied can be seen in table 1.

Conductive submicronic coatings of silica with carbon black (CB) composites have
been prepared by the sol-gel process and deposited by spray-coating on the glazed ce-
ramic substrates. Stable CB dispersions with surfactant were rheologically characterized
to determine the optimum CB-surfactant ratio into the coating. The composite powders
were analyzed by DTA-TG and Hg-porosimetry. Thin coatings were thermally treated in
air at temperatures of 300-500°C and microstructurally characterized by SEM and Con-
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Pasive functionalities Validation
Abrasion resistance V4
Bright-colour V4
Surface roughness 4
Multi-layers Ve

Active functionalities Validation
Fluorescence - ’
Thermochromism ) &
Bactericide !
pH indicator V4
Eletric-thermical conduction V4

Tabla 1: Validation of the different functional coatings.

focal Raman spectroscopy. The electrical characterization of the samples with different
CB concentrations was carried out using direct current in order to determine the appro-
priate coating compostition to obtain a good electrical response. The films exhibit good
adhesion, high density and homogeneous distribution of the conductive phase (CB) in the
insulate matrix (silica) that protects against the degradation of the CB nanoparticles. As a
consequence, the composite coatings show the lowest resistivity values for CB-based films
reported in the literature, with values of ~7-107°Qm [15]. Figure 5 shows some results of

the silica-CB coatings characterization.

The electrical heating properties of carbon black-silica coatings have also been stu-
died. For this purpose, the electrical properties were analyzed by Impedance Spectros-
copy and Conductive Atomic Force Microscopy and correlated with the coating micro-
nanostructure carried out by Scanning Electron Microscopy. The submicronic coatings
consisted of nanocomposites in which carbon black nanoparticles were percolated to achie-
ve resistivity as low as ~3-1074Qm. The thermal heating of the hybrid coatings is produced
by the Joule effect and it is determined by using DC intensity-voltage curves and a ther-
mal infrared camera. Higher resistivity coatings with reduced conduction pathways produce
thermal heating increases of >70°C and heating rates of >0.13°Cs~!. The experimental

results for these coatings allow for their use in a wide range of functional applications.
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0. Summary

Figura 5: a) Conductivity values for different CB concentration of the silica-CB composites,
and b) SEM image ¢) Raman spectra and d) Raman shift image of the silica-CB 50 %wt
coating with 2.75 %wt of surfactant sintered at 300°C 5h.

In addition, a study of CNF incorporation into the silica-CB composites has been
carried out. The incorporation of CNF allows reducing the carbon black contained in the
silica matrix, obtaining good electrical properties. These hybrid coatings achieve good resis-
tivities as low as 2-1073Qm due to the percolation between the carbon black nanoparticles
and carbon nanofibers which improve the conductive paths. The samples are characterized
using the same techniques as for silica-CB composites. Introducing a low CNF concentra-
tion into the silica-CB composites allows reducing the CB contained to, at least, 30 %wt,

obtaining highly conductive thin coatings, and also reducing 40 % of the economic costs.

The final conclusions of this thesis are:

= The sol-gel process has proved to be a suitable method for depositing silica coatings
on sanitary substrates with high surface roughness, deposited by the airless assisted

spray method. A mechanism of effective deposition has been proposed based on
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hydrogen bonds and Van der Waals forces between the partially hydrolized sol and

the -OH groups present on the substrate surface.

The introduction of low dimensional particles with different morphologies in the silica
matrix has been possible due to a correct dispersion and adequate concentration of
the additive, allowing for the obtention of nanocomposites. In addition, by means
of resistance testing it has been possible to determine the mechanical and thermal
conditions of the functional coatings that meet the requirements of the company,

providing high added value to traditional ceramics.

Highly conductive coatings of carbon black-silica composites have been obtained by
the sol-gel process using the airless assisted spray method on ceramic substrates at
low temperatures. It is also possible to adjust the electrical response of the coating
by varying the heat treatment, which provides great versatility in the application
fields, and allows obtaining electrically or thermally conductive coatings based on

the structure formed during the heat treatment.

It has been possible to reduce the content of the conductive additive in silica coatings
by combining two carbon polymorphs, CB and CNF. Hence, conductive coatings
with similar electrical responses as coatings prepared with higher CB concentrations
have been obtained. This allows, not only achieving a better incorporation of low
dimensional particles into the silica matrix, but also a reduction of at least 40 % of

the economic costs.
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Capitulo 1

Introduccion

En este capitulo se expondran las motivaciones que han dado lugar al desarrollo de
este trabajo y se introduciran algunos aspectos relevantes para la comprension de los resul-
tados que se irdn desarrollando en los préximos capitulos. Asimismo, se hara un resumen

del estado de la técnica.



1. Introduccion

1.1. Motivacion

La desfavorable situacién de la industria espanola en los dltimos anios basada prin-
cipalmente en la recesién econémica, genera serias dudas en torno a sus posibilidades de
reactivacion y crecimiento en un futuro inmediato [5]. Esto, sumado a la irrupcién cons-
tante en el mercado mundial de productos de calidad comparable a bajo coste procedente
de paises muy competitivos, pone en alerta a muchas de las industrias nacionales més im-
portantes. La industria ceramica espafnola es una de las méas competitivas a nivel mundial
gracias a que muestra un elevado dinamismo en la aparicién de avances tecnolégicos, incor-
porando mejoras en el proceso de produccion y en la calidad de los productos. Hasta hace
unos anos la estrategia perseguia abaratar costes y reducir el impacto medioambiental y
energético. Actualmente se busca dotar a la ceramica de un nuevo valor anadido, propor-
cionarle una funcionalidad y unas propiedades especificas que sean diferenciables con los
materiales tradicionales, basdndose en las nuevas tecnologias y adaptandose a los hitos de

mercado.

El proceso sol-gel juega un papel importante en el estudio de nuevas tecnologias
dentro del campo de la ceramica debido a su gran aplicabilidad y a su baja complejidad de
sintesis. La baja temperatura de procesamiento que requiere este proceso, mucho menor
que los vidrios convencionales, permite la incorporaciéon en la matriz de moléculas y/o
nanoparticulas funcionales sensibles al medio que las rodea. En las tltimas décadas se
ha reflejado en la literatura un gran nimero de investigaciones basadas en el método
sol-gel que proporcionan una enorme cantidad de aplicaciones, entre las que destacan: la
preparacion de biomateriales o materiales bio-compatibles [16]; sensores quimicos en fibras
Opticas [17]; recubrimientos protectores frente a la corrosion de metales [6]; y sensores de
respuesta Optica (absorcion, luminiscencia, reflexion, etc...) [7,8,18|. En algunos casos los
cambios generados en los materiales pueden detectarse mediante cambios de color al entrar
en contacto con un agente externo, ya sea por cambios de pH [19,20] o gracias a moléculas

termocromicas o fotocromicas 21, 22].

Sin embargo, a pesar de la gran cantidad de investigaciones realizadas sobre la fun-
cionalidad del proceso sol-gel en el campo de la cerdmica, su transferencia tecnologica a
la industria ha sido mucho menos significativa de lo esperado debido a la complejidad en

el escalado y la falta de eficiencia de los productos generados. La diferencia entre el ni-
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mero de publicaciones cientificas y el numero de patentes registradas a nivel mundial es
de tres 6rdenes de magnitud, lo que indicaria las dificultades en la verdadera aplicabilidad
del proceso sol-gel a procesos industriales. En la figura 1.1 se muestran los histogramas
de los trabajos de investigacion publicados en los dltimos 20 anos a nivel mundial (figura
1.1a) y a nivel nacional (figura 1.1b) proporcionados por la base de datos de ISI Web of
Knowledge. A pesar de que el método sol-gel es una técnica que surgié a medidados del
siglo XIX, las investigaciones realizadas en relacién a dicho proceso aplicado al campo ce-
ramico ha ido en aumento en las ultimas décadas, siendo los tltimos anos los de mayor
desarrollo cientifico. El numero de trabajos cientificos publicados en Espafia durante estos
20 anos siguen la misma tendencia, presentando un méximo de publicaciones en los dos
altimos anos. No obstante, las patentes publicadas a nivel mundial relacionadas con estos
campos unicamente supondrian un 0.2 % en proporcion al nimero de articulos publicados.
Estos datos demuestran el gran interés que genera el uso de esta técnica en el campo de
la ceramica y proporcionan una idea de la dificultad en su transferencia tecnolégica a la

industria y por tanto en su aplicacién.

Figura 1.1: Histograma de los trabajos de investigacién publicados en los ultimos 20 anos
a) a nivel mundial y b) a nivel nacional, proporcionados por la base de datos ISI Web of

Knowledge.

En la figura 1.2 se puede observar el grafico de sectores de las patentes publicadas
en procesos sol-gel aplicados a la ceramica, donde el 17.1% (7 patentes) pertenece a pa-

tentes espanolas, el 48.7% (20 patentes) a patentes europeas y el 34.2% (14 patentes) de
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las patentes estdn extendidas al &mbito mundial. Estos datos corroboran una vez més la

importancia de la industria cerdmica en Espana y su interés por las nuevas tecnologias.

Figura 1.2: Grafico de sectores de las patentes publicadas sobre el proceso sol-gel aplicado

a la ceramica.

Las investigaciones trasladadas al campo industrial estan enfocadas a mejorar las
propiedades mecénicas, en especial la abrasiéon y el desgaste a la corrosion de las cerdmicas
o sustratos metéalicos [9-11], a obtener materiales bioactivos [23], a crear nuevos compues-
tos ceramicos [24] o para desarrollar nuevos métodos de deposicion [25-27]. Las patentes
publicadas en el ambito internacional estan més dedicadas a desarrollar aplicaciones para

pilas de combustible [28,29].

Por tanto, el proceso sol-gel proporciona potencialmente gran cantidad de aplicacio-
nes gracias a su alta versatilidad y facil desarrollo, sin embargo, su transferencia tecnologica
presenta aun ciertas limitaciones debido a la dificultad de escalado industrial y de aplica-

cién en grandes superficies con formas complejas.

1.2. Definiciones

Para una buena comprensién del trabajo que se ha llevado a cabo es importante

conocer algunas definiciones que apareceran a lo largo de la tesis:
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» Un sol es la suspension coloidal de particulas muy pequenas (1 — 100nm) en un
liquido de manera que las tnicas fuerzas de interaccién existentes son las de Van de

Waals que son fuerzas de corto alcance.

= Un gel es un sistema coloidal con estructura bifasica donde la fase continua es sélida y
la dispersa es liquida. Presentan una densidad similar a los liquidos, pero su estructura

se asemeja mas a la de un soélido.

= Un aparato sanitario es un dispositivo generalmente de tipo ceramico para uso sani-
tario, constituido por mezclas de sustancias minerales que, después de darles confor-
mado, son recubiertas con esmaltes ceramicos adecuados a este fin y se someten a un
proceso de coccién a alta temperatura. Estas temperaturas de coccion les confieren
unas caracteristicas fisico-quimicas determinadas, ademéas de una superficie no poro-
sa y generalmente brillante. Entre los aparatos sanitarios se destacara la porcelana
sanitaria que es un producto de masa compacta vitrificada, con un coeficiente de
absorcion no superior al 0.75 %, cubierta de un esmalte opaco o traslucido, blanco o
coloreado. La pasta de partida generalmente estd compuesta por caolin, cuarzo, ar-
cilla y feldespato (sodico, potésico...). El esmalte esta generalmente constituido por

silico-aluminatos de sodio, potasio, calcio, etc.

= Una particula de baja dimensionalidad es una particula primaria donde al menos
una de sus tres dimensiones se encuentra en la escala nanométrica (<100nm). De esta
manera, no sélo seran particulas de baja dimensionalidad las nanoparticulas esféricas
de didmetro <100nm, sino también otro tipo de particulas como las nanofibras, las
nanocapas, etc...donde una de sus dimensones es nanométrica y las demés pueden

tener dimensiones submicronicas.

= En este trabajo se llamaré recubrimiento delgado a un recubrimiento cuyo espesor se
encuentre comprendido entre los 500nm-1um, es decir, que se encuentra en la escala

submicroénica.
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1.3. Proceso Sol-gel

El primer procedimiento sol-gel se dio a mediados del siglo XIX cuando los quimicos
Ebelman y Graham vieron que un preparado de un alcéxido metdlico y agua gelificaba
al exponerlo a la atmoésfera creando una matriz de silice, aunque estos materiales vitreos

tenian muy poca estabilidad estructural [30].

Sin embargo, el desarrollo del proceso sol-gel como método para el estudio de ma-
teriales ceramicos se llevd a cabo a mediados del s. XX, entre finales de los anos cuarenta
y principio de los cincuenta, utilizindose en la sintesis de vidrios y materiales ceramicos
debido a su gran versatilidad [31]. Pero ha sido a partir de los anos 70, cuando esta técnica
ha sufrido un gran desarrollo debido a su incorporacién en el mundo de la nanotecnologia,
gracias a la alta porosidad e interconexién de sus matrices lo que permite albergar de forma
ordenada nanoparticulas e iones, conservando sus propiedades fisicas y quimicas. Ademas
mediante este método se pretende mejorar las propiedades de los materiales ceramicos ob-
teniendo fases y microestructuras controladas mediante el ajuste de las distintas etapas del

proceso.

El proceso suele comenzar con la formacion de agregados a partir de los soles. Estos
agregados crecen, ya sea por condensaciéon polimérica o agregacion de particulas, hasta que
se vuelven lo suficientemente grandes y colisionan con otros agregados, formando enlaces
entre ellos. Este proceso iterativo hace que, en el punto de gelificacion, se forme un agregado
gigante que abarca todo el espacio en el que estaba la disolucién inicial, lo que implica un

cambio en el comportamiento reologico debido a la formacién de una red sélida continua.

El proceso sol-gel puede emplear dos rutas de sintesis diferentes: a) Sintesis a partir
de soluciones coloidales, donde la sintesis se basa en la dispersiéon de particulas coloidales,
aisladas o mezcladas con iones alcalinos o alcalinotérreos en un medio liquido [32, 33];
y b) Sintesis a partir de alcoxidos, en el que a partir del ataque del alcoxido con agua se
producen las reacciones de hidrélisis y condensaciéon que dardn lugar a un material ceramico
o vitreo [1]. Esta ultima es la ruta mas frecuentemente utilizada y, por tanto, la que se

desarrollard méas extensamente a continuacién.
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La mezcla que da lugar al sol se basa en un precursor que inicie la reacciéon de
hidrolisis al entrar en contacto con el agua, un disolvente comun, ya que el precursor no

suele ser miscible con el agua y un catalizador que acelere el proceso.

A menudo, los geles de silicato se sintetizan mediante una hidroélisis monomérica
empleando un precursor alcéxido tetrafuncional y un acido mineral o una base como cata-
lizador. De esta manera, hay tres reacciones fundamentales que describen de forma concisa
el proceso sol-gel [1]: la hidroélisis, la condensacion del alcohol y la condensacion del agua

como se observa en la figura 1.3 para el caso concreto de un alcoxido de Silicio.

Figura 1.3: Esquema de las reacciones que tienen lugar en el proceso Sol-gel: a) hidrolisis,

b) condensacion del alcohol y ¢) condensacion del agua. Figura adaptada de [1].

En la reaccion de hidrolisis se reemplazan los grupos alcoxido (OR™) por los grupos
hidroxilos (OH ™) produciendo silanoles (Si(OH)) que participaran en la condensacion
creando enlaces siloxanos (Si — O — Si) y alcohol o agua. La condensacion sucede cuando
la hidrolisis se completa, aunque a veces ambas reacciones pueden coexistir, reaccionando
dos moléculas parcialmente hidrolizadas. A continucacion se explican estas tres reacciones

en mayor profundidad.

1.3.1. Hidrolisis

La hidrolisis ocurre por el ataque nucleofilico del atomo de Silicio por parte del

oxigeno que contiene el agua produciendo alcohol tanto en un entorno acido como bésico.
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Si—OR+ H'®OH = Si —'®* OH + ROH (1.1)

La hidrolisis se ve facilitada en presencia de agentes homogeneizantes como son los
disolventes (alcoholes, acetona o dioxan), y es mas rapida y completa cuando se hace uso
de un catalizador. El factor més importante que influye en la velocidad de la hidrolisis es
la concentraciéon del catalizador, mientras que la temperatura y el disolvente son factores

secundarios.

Otro de los factores méas importantes en la reaccién de hidrolisis es la proporcion

molar elegida entre el agua y el alcéxido, r = }%lo Teoéricamente, para que se complete la

reaccion de hidrolisis seria necesario un coeficiente r = 2, ya que en el proceso sol-gel se va
a generar agua como producto final, por lo que sélo seré necesario afiadir dos moléculas de
agua por cada molécula del alcoxido metélico para iniciar la hidrolisis, que se completaria
con las otras dos moléculas de agua generadas en la condensacion (figura 1.4). Sin embargo,
aun con exceso de agua, la reacciéon no llega a completarse, por ello es conveniente anadir

mayor cantidad de agua [34-36].

Figura 1.4: Esquema de las reacciones de a) hidroélisis y b) condensacion cuando una mo-

lécula de alcoxido reacciona con dos moléculas de agua. Figura adaptada de [1].
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Se ha comprobado que las condiciones de sintesis (temperatura, presion, catalizador,
valor de r y disolvente) influyen notablemente en la estructura final del material. Asi, en
hidrolisis acida, un valor de r bajo produce geles poliméricos con ramificaciones débiles. Y
en hidroélisis bésica, altos valores de r producen soles con alta condensacién particulada.
Para valores intermedios de pH y 7 se obtienen estructuras intermedias. En general, r

proporciona la siguiente clasificacién del contenido en agua:
r<2 — bajo contenido en agua (altos tiempos de hidrolisis)
r~4 — contenido medio de agua (~4h de hidrdlisis)
r>10 — alto contenido en agua (~1h para completar la hidrolisis)

Por tanto, mayores cantidades de agua dan lugar a una mayor velocidad de la reaccién
de hidrolisis. Ademas, variando el valor de r podemos obtener el producto con la estructura

deseada: fibras, geles, coloides o materiales masivos 1,34, 36].

1.3.2. Condensacién

La condensacién es la reacciéon en la que dos moléculas parcialmente hidrolizadas se
unen para dar lugar a la polimeraciéon formando enlaces siloxano (Si— O — S7) y liberando

una molécula de agua o de alcohol, como se mostré en la figura 1.3.

La condensacién puede tener lugar exclusivamente con el aumento de la temperatu-
ra, pero si se anade un catalizador, éste ayudard a la reaccion e influird en la estructura
del material, de manera que la condensaciéon en medio acido dard lugar a una estructu-
ra tridimensional y compacta, mientras que en medio béasico las particulas aumentan de
tamano formando geles coloidales. El proceso de policondensaciéon influye en gran medi-
da en el tiempo de gelificacién, siendo éste el inverso de la velocidad de la reaccion de

condensacion [1].

En este proceso también juega un papel importante la proporciéon molar entre el
agua y el alcéxido, r, ya que para r<4 la condensacién comienza antes de que la hidrolisis
se haya completado y se espera que se produzca por interacciones cluster-cluster. Para
r < 2 se favorece la creaciéon del alcohol en la reacciéon de condensaciéon, y para r > 2 se
favorece la del agua. Los grupos -OR no hidrolizados reducen la funcionalidad y promueven

la formacién de estructuras ramificadas débiles dando lugar a sistemas mas viscosos.
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1.3.3. Tipo de precursores

Hay dos tipos de precursores, organicos, e inorgénicos. Dentro de los inorganicos cabe
destacar las sales metdlicas, los silicatos, aluminatos, etc... Sin embargo, los precursores mas
cominmente utilizados son los organicos, dentro de los cuales se encuentran los alcdxidos
metalicos (M (OR),, donde R es el grupo alquilo y M el metal), que pueden ser precursores
de diferentes elementos como son Silicio, Titanio, Zinc... Estos alcoxidos son muy reactivos
debido a la alta reactividad de sus grupos OR~ (donores fuertes de 7~ ) que estabilizan M
en su estado de oxidaciéon més elevado, haciéndolo muy susceptible a un ataque nucleofilico.
Los alcoxidos més usados son los de Silicio (Si(OR)4), que se diferencian de los demés
alcoxidos metélicos en que estos tienen una baja electronegatividad lo que hace que sean
mas electrofilicos y por tanto menos estables durante la hidrélisis, condensacién y otras
reacciones nucleofilicas. Finalmente, la alta reactividad de los alcoxidos metalicos hace que
haya que tener una estricta precisiéon de la humedad y de las condiciones de hidrolisis
para poder formar geles y no precipitados. Los alcoxidos metélicos electropositivos (Zr,
Ti) tienen una velocidad de hidrolisis y condensacién muy rapida, por lo que es comin
que ocurra una condensaciéon parcial que impide la estructuracién de la red polimérica
completa. Por estos motivos, y sus buenas propiedades, la utilizacion de Si(OR)4 es la

més comun para el estudio del proceso sol-gel [1,37].

1.3.4. Funcion del disolvente

Las disoluciones pueden ser acuosas, pero en la mayoria de los casos el precursor es
inmiscible con el agua, por lo que se hace necesario el uso de disolventes para homogeneizar
la solucién y que sea posible la reaccion de hidrolisis. Sin embargo, la produccion de alcohol
en la reacciéon de hidrolisis podria ser suficiente para evitar la separacion de la fase liquido-
liquido [1]. Pero el disolvente no sélo se usa para homogeneizar la solucion, sino que juega
un papel importante en los procesos de esterificaciéon y alcohélisis, ya que promueve estas
reacciones, y para controlar la proporciéon agua-silicio, r, que influye en la cinética de
gelificacion. Los disolventes més usados son los alcoholes tales como isopropanol, etanol o
metanol. No obstante, es aconsejable emplear el mismo alcohol que el que se genera en la
reaccion de hidrolisis para evitar reacciones parasitas (fenémenos de reesterificacion) que

puedan modificar la velocidad de la reaccion [38].

10



1.3.Proceso Sol-gel

Actualmente se ha extendido el uso de disolventes en el control de secado mediante
aditivos quimicos, para facilitar el secado rapido de los geles monoliticos sin la aparacién
de grietas [39]. No obstante, se debe tener cuidado con la cantidad anadida de alcohol
ya que si la viscosidad aumenta demasiado, se reduce el coeficiente de difusién de las
especies reactivas en la disolucién, reduciendo la velocidad de hidrélisis, e incluso llegando

a inhibirla [34].

1.3.5. Funcion del catalizador

Un catalizador 4cido o béasico puede influir tanto en las velocidades de reacciéon de
hidroélisis y condensaciéon como en la estructura del producto condensado. Los efectos de
un catalizador se medirdn mediante el tiempo que tarda el sol en gelificar bajo las mismas
condiciones. Para una misma cantidad del catalizador es mas efectivo un catalizador acido

que basico [1,40].

Bajo condiciones 4cidas los grupos alcéxidos cargados son protonados en un solo
paso rapido haciendo al alcéxido mas electrofilico desplazando la densidad de electrones
de su alrededor, siendo asi mas susceptible al ataque del agua. Por tanto, la hidrélisis y la
condensacién tienen lugar por ataque electrofilico bimolecular que aumenta la cinética de
reaccion mediante la produccién de grupos donores y eliminando las condiciones para la
transferencia de protones en el estado de transicion [1]. La facilidad de protonacion de los
ligandos de diferentes alcdxidos influye en la forma de condensacion, que en medios acidos se
da preferentemente hacia el final de las cadenas resultando en polimeros extensos y menos
ramificados. Sin embargo, altas concentraciones de acido pueden disminuir la cinética de la
condensacion [41]. En la figura 1.5 se puede ver la reaccion de hidrolisis mediante ataque
electrofilico, donde el H* del 4cido se enlaza preferentemente en el oxigeno del grupo

alcoxido, y el agua se une al atomo de Si cargado positivamente liberando otro ié6n HT.

La velocidad de la hidrolisis aumenta con los sustituyentes que reducen la aglomera-
cion estérica alrededor del alcéxido y ayudan a estabilizar el desarrollo de la carga positiva
que también acelera el proceso de hidrolisis. Bajo estas condiciones, la hidroélisis es méas
rapida que la condensaciéon y para r>4 se espera que la hidrolisis sea completa. Sin embar-
go, hay que tener cuidado con la cantidad de 4cido que se anade, ya que en medios muy

acidos se favorecen las reacciones de reesterificacion y transesterificacion.
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Figura 1.5: Reaccion de hidrolisis del alcoxido de Silicio bajo condiciones acidas (ataque

electrofilico). Figura adaptada de [1].

En condiciones alcalinas se producen fuertes efectos nucleofilicos via desprotonacion
de los ligandos hidroxilo, que atacan el dtomo del alcéxido y aumenta la cinética de con-
densacion que se da preferentemente en la mitad de las cadenas formando especies més
compactas y mas ramificadas [36]. La hidrolisis ocurre unicamente por el desplazamiento
del anién alcoxido que puede ser ayudado por el enlace de hidrégeno del anién alcoxido
con el disolvente. La reacciones de hidrolisis por ataque nucleofilico pueden observarse en
la figura 1.6. En medios bésicos, la hidroélisis depende de la concentraciéon de la base y
de la naturaleza del disolvente y bajo estas condiciones el tiempo de gelificacion aumenta
tanto que aunque se da la condensacién, a veces no llega a ocurrir la gelificacion, ya que
las particulas que se crean llegan a alcanzar el tamafo critico volviéndose estables a la

gelificacion debido al efecto de repulsién mutua [1].

Figura 1.6: Reaccion de hidrolisis del alcoxido de Silicio bajo condiciones béasicas (ataque

nucleofilico). Figura adaptada de [1].
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1.3.Proceso Sol-gel

1.3.6. Gelificacién y envejecimiento del sol

Un gel se forma cuando en el sol coloidal empiezan a formarse agregados o clusters
que se entrecruzan aumentando de tamano y uniéndose unos a otros, hasta que se forma
un sblo agregado gigante que ocupa todo el espacio, este serd el punto de gelificacién. El
tiempo que tarda el sol en llegar a esta transformacion se define como tiempo de gelificacién
(tge1). Esta transformacion sol-gel viene acompainado de un aumento brusco de la viscosi-
dad por la formaciéon de la red tridimensional continua [42]. Para el caso de un alcoxido
de silicio, como es el TEOS, el fluido comienza con un comportamiento Newtoniano, y la
viscosidad aumenta a medida que el polimero crece. Cuando empieza a formarse la red
tridimensional, el fluido pasa a tener un comportamiento elastico. El tiempo de gelificacién
va a depender de varios factores, disminuyendo con el incremento de la proporcién molar
H>0/Si, de la temperatura, de la concentracion del alcoxido y del catalizador [1,43|. Sin
embargo, el tiempo de gelificaciéon puede ser muy grande, donde el proceso seria facilmente
observable, o muy corto, donde no se llegaria a apreciar. Otra forma de medir el tiempo
de gelificacion fue llevada a cabo por Sack y Sheu [44] mediante la tangente de pérdidas,
tag(8) = G" /@', siendo G” y G' el modulo de pérdida y el de almacenamiento respecti-
vamente. La gelificacion también se puede definir mediante la teoria de percolacion donde
el punto de gelificacion se identifica con el umbral de percolacion [45], momento en el que
puede atravesarse la estructura desde un punto externo hasta otro que estén separados por
la dimensién tipica del recipiente pasando tnicamente por el agregado principal como se

observa en la figura 1.7.

Este agregado principal coexiste, en su fase inicial, con los numerosos agregados
presentes en la fase sol, que atin no estan enlazados al agregado principal. Con el tiempo, se
siguen produciendo reacciones de condensaciéon y los agregados menores se van conectando
a la red aumentando la rigidez del gel. Este cambio en la estructura y propiedades del
gel tras la gelificacién se denomina envejecimiento, que consta de tres fases principales: la
polimeracion, la sinéresis y la maduracién. En este proceso también pueden tener lugar

otros fenomenos como transformaciones de fase.

La polimeracién es el incremento de la conectividad de la red producido por las reac-

ciones de condensacién. En este proceso pueden volver a darse hidrolisis y reesterificacion.
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Figura 1.7: Proceso de gelificacion explicado mediante la teoria de percolacién. Modelo

obtenido de la fuente http://phycomp.technion.ac.il/ comphy /nir/percolation.html

Para soles de silice se ha visto que el proceso de envejecimiento puede prolongarse durante

meses [36].

La sinéresis es el encogimiento o contraccién espontédneo de la red de gel inducida

por la atraccién entre particulas y la expulsiéon del liquido de los poros.

La maduracién es el proceso de disolucion y reprecipitaciéon de mondémeros conducido

por las diferencias de solubilidad entre superficies con diferente radio de curvatura.

Pueden darse transformaciones de fase debido a la segregacion del liquido en dos o
més fases, como ocurre en la microsinéresis. Ademas también se pueden dar cristalizaciones

por precipitacion.

En el proceso de envejecimiento tiene lugar una disminucién de la microporosidad,
del area superficial ademas del aumento de la viscosidad y de la rigidez de la red. Todo

esto influye fuertemente en el posterior secado y sinterizacion del material [35].

1.3.7. Secado y sinterizacién

El proceso de secado del gel conlleva una deformacion de la red y transformaciones
quimicas. El paso del gel hiimedo al gel seco se produce por la desorciéon del agua y de los

disolventes de las paredes de los poros lo que produce una contraccién y endurecimiento del
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gel. El secado se basa en tres etapas fundamentales: evaporacion, contraccion y transporte
de liquido a través de los poros [46-50]. Algunos autores han dividido el proceso de secado
en dos periodos: periodo de velocidad constante (CRP) en el que se produce la evaporacion
y expulsion del liquido desde el interior hacia la superficie, provocando una contraccién de
la red, que se vuelve més rigida y disminuye su porosidad a una velocidad de evaporacién
constante; y el periodo de velocidad de caida (FRP) en el que se expulsa el liquido del gel
por difusiéon en forma de vapor, aunque puede haber también una evaporacion débil del

liquido que queda en la superficie [1,51].

En el periodo CRP se puede dar agrietamiento por la tensiéon capilar creada en la
evaporacion del liquido que aumenta con la velocidad de evaporaciéon y disminuyen con
el tamafno de poro. Por tanto, controlando la velocidad de evaporacién se puede evitar la
aparicion de grietas en este periodo. En el periodo FRP la aparicién de grietas puede darse
por una contracciéon poco uniforme debido a gradientes de temperatura y heterogeneidades

en la composicion.

Por tanto, el secado puede llevarse a cabo en condiciones normales (velocidades
de evaporacion muy lentas), generando una presion capilar en los canales de secado que
provoca la contraccién de la red dando lugar a lo que se denomina un xerogel. Durante este
proceso el volumen del gel se reduce un factor de entre 5 y 10 respecto del volumen inicial. Si
por el contrario el secado se lleva a cabo en condiciones supercriticas se obtiene un aerogel,
material con una compresion y densidad muy bajas, donde la fracciéon de sélido es del orden
de un 1%. Son matrices muy porosas y quebradizas [1]. Las condiciones supercriticas se
consiguen ajustando las condiciones experimentales para que el secado se realice por encima
del punto critico del diagrama termodindmico correspondiente, de forma que al coexistir
las fases liquido y vapor no exista una interfase entre ambas. Por tanto, la contraccion se
produce como consecuencia de la baja presiéon capilar. Estas condiciones se pueden alcanzar
mediante adicion extra de liquido y un calentamiento porterior, o aplicando presiéon con un
gas inerte previo al calentamiento. En la figura 1.8 se esquematizan los tipos de estructuras

que se forman con los distintos tipos de secado.

Por ultimo, para obtener el material densificado se debe elevar la temperatura del gel
hasta que se produzca la sinterizaciéon, proceso en el que se eliminan los grupos orgénicos

residuales y se da la consolidacién y la eliminacién de poros. En los materiales amorfos,
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Figura 1.8: Tipos de estructuras que se producen al secar el gel siguiendo diferentes méto-

dos. Figura adaptada de [1]

como los obtenidos mediante el proceso sol-gel, el transporte de &tomos esta gobernado por
el flujo viscoso dandose lo que se denomina sinterizado viscoso [52-54]. Una de las mayores
ventajas del proceso sol-gel es que permite la densificacion completa del material (ceramica

o vidrio) a temperaturas mucho menores que las utilizadas en métodos tradicionales.

1.4. Recubrimientos delgados

En la actualidad, la obtencién de recubrimientos delgados, con espesores en la es-
cala nanométrica, es un objetivo muy perseguido ya que presentan propiedades atipicas
interesantes debido a efectos de tamano que no se observan en los materiales masivos.
Esto proporciona gran cantidad de aplicaciones nuevas utilizadas en diversos campos tec-
nolégicos. De esta manera, en el rama de la electrénica pueden aplicarse recubrimientos
semiconductores para la fabricacion de diodos o de células solares (peliculas de InoOs : Sn
(ITO)) [14,55,56|, como electrodos en baterias o en electroanalisis [57] y en ferroeléctri-
cos [58]. También existen gran cantidad de aplicaciones de las peliculas delgadas en biome-
dicina y biosensores [59-61], en fotocatalisis [62], para recubrimientos magnéticos [63,64]
o superconductores [65]. No obstante, es en el campo de la proteccion contra la corrosion
y en el de las propiedades 6pticas donde se encuentran més cantidad de trabajos publica-

dos [14,66-73].
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Existen gran cantidad de técnicas para obtener y depositar peliculas delgadas, entre
las que destacan la evaporacion térmica en vacio, pulverizacion catodica (sputtering) [74],
epitaxia por haces moleculares (Molecular beam epitaxy, MBE) [75], mediante deposicién
quimica o fisica en fase vapor (Chemical vapour deposition, CVD, y Physical vapour depo-
sition, PVD, respectivamente) [76,77]. Sin embargo, estas técnicas son de alta complejidad,
sensibilidad y elevado coste. El proceso sol-gel proporciona un método simple de obten-
cion de peliculas delgadas, de un solo paso y de bajo coste por el que se pueden obtener
recubrimientos delgados por via quimica con alta pureza y buenas propiedades [40,77-79],
facilitando su transferencia tecnolégica. Los métodos de deposicion mas utilizados para
la aplicaciéon de los recubrimientos obtenidos por el proceso sol-gel son deposiciéon por

inmersion-extraccion (dip-coating) [40,80,81] y por centrifugacion (spin-coating) [2,69,82].

La obtencién de recubrimientos delgados por el método sol-gel proporciona peliculas
con buenas propiedades quimicas (inerte) y fisicas y con alta pureza mediante técnicas de
deposiciéon simples y de bajo coste, lo que facilita su transferencia tecnolégica favoreciendo

aplicaciones industriales.

1.5. Introduccién de nanoparticulas en matrices de silice

A menudo las nanoparticulas son introducidas en matrices de diferente naturaleza
con el objetivo de estabilizarlas, evitar su aglomeracién o inmovilizarlas en una superficie.
Sin embargo, cuanto menor es el tamano de las particulas, éstas se vuelven mas reactivas lo
que puede dificultar su incorporacién en la matriz. Por ello, se requiere el uso de matrices
inertes capaces de albergar de forma estable nanoparticulas en su interior ya que el entorno
va a influir significativamente en las propiedades de las nanoparticulas [83]. Algunas de las
matrices méas usadas para encapsular nanoparticulas son las poliméricas, cerdmicas, la

zeolita, vidreos, etc [79,84-87].

El proceso sol-gel proporciona matrices inorgénicas, quimicamente muy estables,
transparentes y homogénea capaces de albergar nanoparticulas en su interior con el fin de
estabilizarlas, protegerlas y proporcionarles un soporte para su aplicacion. Asi, se pueden

obtener monolitos hibridos con nanoparticulas de diferente naturaleza en su interior para
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aplicaciones electrocataliticas [88], opticas [79,89], contra la corrosion [66,85,90] y para

aumentar la resistencia mecanica y quimica [77], etc.

Asimismo, el proceso sol-gel permite la obtenciéon de materiales con diferente mor-
fologia: peliculas delgadas, monolitos fibras o nanoparticulas [1]. Las nanoparticulas obte-
nidas por este método presentan propiedades y caracteristicas que pueden ser controladas
durante el proceso de sintesis, como son el tamano (se puede regular mediante el flujo
turbulento [83]), la densidad, la porosidad, etc, mediante la eleccion de los reactivos, del
tratamiento térmico, el pH... Ademaés, el proceso sol-gel permite preparar nanoparticulas

de gran diversidad de materiales, por lo que se es un método muy versatil [89,91].

Una de las mayores limitaciones de la introduccién de particulas en los recubrimientos
delgados es su tamano, ya que debe ser suficientemente bajo para obtener una adecuada
incorporacién en la matriz, pero, a su vez, tamanos muy reducidos pueden dar lugar a la

aparicion de reacciones indeseadas de la particula con la matriz.

1.6. Particulas a estudiar

1.6.1. Nanoparticulas de aliimina

La alimina (Al203) tiene gran importancia cientifica y tecnologica debido a sus ex-
celentes propiedades entre las que destacan su alta dureza, elevada érea superficial (BET),
estabilidad quimica y térmica y compatibilidad con gran cantidad de materiales orgénicos
e inorganicos. Posee un elevado punto de fusion e inercia quimica, ademés de tener un
bajo caracter volatil y ser un buen aislante eléctrico. El desarrollo de las nanoparticulas
de alamina ha logrado que su incorporacién en nanocomposites sea més facil y efectivo.
La fase de la alimina més estable termodindmicamente es la a—AloOs. Hay diferentes
métodos para obtener nanoparticulas de alimina, como son: por disolucién; por precipi-
tacién homogénea; secado por congelamiento; y por sol-emulsion-gel, que permite bajas
temperaturas de calcinacion [92]. Las nanoparticulas de aliimina son uno de los aditivos
més comunes para mejorar las propiedades mecdnicas de matrices poliméricas, ceramicas
o metélicas debido a que son relativamente baratas, y pueden funcionalizarse en el proceso
de fabricaciéon permitiendo una mejor interaccién con la matriz [85,90,93]. Es conocido que

para obtener una buena respuesta y mejora de las propiedades es crucial que la interacciéon
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de interfase entre las nanoparticulas y la matriz sea 6ptima, ya que la resistencia de un
material a un esfuerzo aplicado depende de la naturaleza de los enlaces, de manera que
una interaccién matriz-nanoparticula pobre puede dar lugar a la creacion de defectos arti-
ficiales que collevarian al deterioro del composite [94]. Sin embargo, una buena interaccién
entre ambos puede resultar en una mejora de las propiedades mecanicas y mayor resisten-
cia frente a entornos adversos [85,95,96|. Asimismo, las nanoparticulas de alimina pueden
usarse en muchos otros campos como en metalurgia, en industria de la construccién, en

baterfas, automoviles, cables de telecomunicacion, etc [97].

1.6.2. Iriodines®

Los Iriodines son materiales inorganicos compuestos por laminas de mica mineral
natural recubiertas con una capa delgada de 6xidos metdlicos, como pueden ser los éxidos
de titanio o de hierro [98-101]. El espesor de los recubrimientos confiere las diferentes tona-
lidades al iriodin, ya que la interaccién entre transparencia, refraccion y reflexion miltiple
genera efectos de color inusuales asi como el efecto de iridiscencia [102]. Asi, se pueden en-
contrar iriodines nacarados, color oro, plateados, ocres, rojizos... Son materiales estables,
ya que son resistentes quimicamente y no se degradan hasta temperaturas superiores a
600°C [103]. Pueden incorporarse en bases acuosas y disolventes, asi como en todo tipo de
polimeros. El uso principal de los iriodines en el mercado se basa en la pintura para auto-
moviles, en serigrafia y artes graficas [101]. Sin embargo también se pueden encontrar en
trabajos mas tecnologicos, como su uso en células solares o catalisis [101,104] o para usos
estéticos y comerciales como en jabones, cosméticos, productos textiles, adhesivos, velas,

plastisoles, gel-coats, pieles, articulos de carnaval, barnices, y en brillos decorativos [105].

1.6.3. Nanofibras de Carbono (NFC)

El desarrollo de las nanofibras de carbono (NFC) se remonta a 1889 por Hugues y
Chambers que patentaron la fabricacion de filamentos de carbono en EE.UU [106]. Sin
embargo no fue hasta los aios 50 cuando las investigaciones sobre la sintesis de NFC em-
pezaron a cobrar més importancia [107,108|, y mas especialmente en 1991, cuando lijima
consiguié obtener filamentos de carbono nanomeétrico [109]. Las NFC se caracterizan por

tener excelentes propiedades mecénicas (gran flexibilidad, dureza, alto modulo eléstico y
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baja densidad), quimicas, eléctricas, 6pticas y térmicas. Esto abre la posibilidad de su uso
en gran cantidad de aplicaciones [86,110,111]. Las NFC son capas de grafeno que consti-
tuyen una red hexagonal de 4tomos de carbono tipo grafito, y que se encuentran formando
diferentes dngulos respecto al eje de crecimiento del filamento. Las NFC tienen una rela-
cion longitud (um) /didmetro(nm) muy elevado, pudiéndoselas considerar unidimensionales.
Esta estructura unidimensional conlleva una confinacién y cuantizacién de sus estados de
energia de vibracion que le confiere unas excelentes propiedades eléctricas, transportando
electrones sin calentamiento [112,113]. Asimismo, este caracter unidimensional permite que
los fonones puedan propagarse a lo largo del filamento conservando la alta conductividad
térmica, que puede superar a la del diamante natural [114]. Por otra parte, las excelentes
propiedades mecanicas se deben al caracter sp? de los enlaces C-C de su estructura que les
proporciona rigidez, fortaleza axial y elasticidad [115-118]. Son muy estables quimicamente

hasta temperaturas de ~500°C en atmosfera de aire, y ~800°C en atmosfera reductora.

El uso de NFC se extiende a gran cantidad de aplicaciones: para mejorar las propieda-
des mecénicas de algunos compuestos (matrices orgénicas, vitreas, metalicas...) usandolas
como elementos reforzantes, lo que ademés proporciona una mejora en las propiedades
eléctricas, ignifugas, hidrofobas, etc; en electronica, incorporandolas en nanocircuitos (dio-
dos, transistores...) y emisores de campo (pantallas, lamparas...); en sensores quimicos,
biolégicos, térmicos...; en biotecnologia; y en energia como conversor de almacenamiento
(pilas de combustible y baterias); y también se utilizan para obtener recubrimientos tér-
micos que podrian tener cabida tanto en la industria aeroespacial como en la industria
textil [119-121]. Sin embargo, no existen muchos trabajos en los que se incorporen NFC

en peliculas delgadas proporcionando buenas propiedades eléctricas y mecénicas.

Las nanofibras de Carbono (NFC) constituyen un aditivo ideal en composites orgéni-
cos para mejorar sus propiedades mecénicas gracias a sus multiples ventajas. Sin embargo,
las NFC presentan importantes limitaciones a la hora de su utilizacién, ya que tienen una
elevada tendencia a aglomerarse, son quimicamente inertes y altamente hidréfobas, lo que
impide su uso en algunos tipos de matrices. Por ello, gran cantidad de investigaciones se
han centrado en la funcionalizacién de estas nanofibras para obtener una buena disper-
sion que facilite su incorporacion en la matriz organica. El procedimiento mas comun para

funcionalizar las NFC es mediante su oxidacién con 4cidos, que da lugar a la formacién
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en la superficie de grupos que contienen oxigeno, incrementando asi su reactividad a otros
compuestos, y su solubilidad en disolventes orgénicos o agua [86,110,122,123]. Sin embar-
go, estos tratamientos son muy agresivos para las nanofibras y comprometen su integridad
fisica, ademés de requerir gran cantidad de acido, y tratamientos térmicos en atmosferas
reductoras o en vacio, y sucesivos lavados para eliminar el acido, lo que encarece y hace
més complejo el proceso. También son utilizados diferentes dispersantes, como el PEG
(polietilenglicol) o el Triton X-100 [124], que es un surfactante no iénico, para disgregar
las nanofibras antes de introducirlas en la matriz polimérica. Sin embargo, el problema de

su baja solubilidad sigue siendo un impedimento para este método.

Otros métodos utilizados, aunque menos comunes, son la modificacién de la su-
perficie mediante plasma o depositando sobre la nanofibra una capa de silice mediante
PECVD (Plasma-enhanced chemical vapor deposition) [125,126]. Estas técnicas propor-
cionan mejoras a las propiedades fisicas y quimicas de las nanofibras, ya que disminuyen su
hidrofobicidad, las afslan eléctricamente y aumentan su dureza. Sin embargo son técnicas
complicadas y poco econdémicas. Por tanto, el desarrollo de nuevos métodos de funciona-
lizacion quimica de la superficie de las nanofibras es muy importante ya que puede dar
lugar a avances en su integraciéon de forma dispersa en diferentes matrices lo que amplia

considerablemente el rango de aplicaciones.

1.6.4. Negro de humo (CB)

El Negro de humo (CB) es un material carbonoso cuya produccion se basa en la
combustion incompleta de hidrocarburos liquidos y gaseosos [127]. Se caracteriza por poseer
una amplia distribucién de tamano de particulas que comprende desde 10nm a 100um

[128,129].

El negro de humo es un aditivo comun debido a facilidad de obtencién, su bajo coste
y sus buenas propiedades mecanicas y eléctricas con resistividades de p=1075Qm [120]. Su
principal uso es en cauchos y para reforzar materiales como pinturas, polimeros o gomas.
Pero también se usa como pigmentos para materiales poliméricos y mejorar las propieda-
des fisicas y mecénicas (dureza, resistencia a la cizalla, fatiga) de los composites y como
materiales de proteccion ultravioleta [129,130]. La incorporacion del CB en composites

basados en polimeros o polimeros termoestables permite la obtencién de peliculas gruesas
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con resistividades eléctricas en el rango de 1071-1072 -m [128,131]. Los composites con-
ductores se usan en disipadores de electricidad estatica, en dispositivos electrénicos, como
apantallamiento de interferencias electromagnética y de radiofrecuencia o como electrodos

de baja temperatura [12,13].

La principal limitaciéon que presentan las particulas de CB es su fuerte tendencia a
la aglomeracién, al igual que las NFC, debido a su hidrofobicidad. El estado de dispersién
del CB en el interior de un composite afecta significativamente su respuesta eléctrica,
que viene determinada por el limite de percolacién, donde los caminos de conduccién estén

interconectados, completandose y dando lugar a la conduccion eléctrica del material [1,12].

Existen diferentes procesos para mejorar la dispersién de las particulas de CB, como
son la adicion de surfactantes que producen repulsion estérica de los aglomerados [129,132—
134], la introduccion las particulas de carbono homogéneamente en matrices inorgéanicas de
manera que queden encapsuladas separadamente sin posibilidad de aglomerarse [87,128], o
usando herramientas de dispersion de alta cizalla como cowless o molturacién por atriccion.
La matriz de silice obtenida por sol-gel puede resultar un entorno apropiado para llevar
a cabo una dispersion homogénea de las particulas de CB debido a su alta estabilidad
quimica. Sin embargo, éste no es un procedimiento obvio debido a la distinta naturaleza

de los materiales organico-inorganico.
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2.1. Objetivos

Este trabajo se ha llevado a cabo en colaboracién con la empresa Roca Sanitario S.A.
con la que se establecieron una serie de objetivos a cumplir, en el marco de un proyecto
industrial de la CDTI. Asimismo, en esta tesis se ha querido ir méas lejos estableciendo nue-
vos objetivos que diesen lugar a novedosas aplicaciones y llevar a cabo una caracterizaciéon
estructural, microestructural y funcional de forma exhaustiva, asi como de las propiedades

fisicas y quimicas de los recubrimientos desarrollados.

De esta manera, y teniendo en cuenta los antecedentes y el estado de la técnica,
el objetivo establecido para este trabajo de tesis consiste en el desarrollo de recubrimien-
tos conformados a baja temperatura sobre esmaltes de sanitarios para incorporacion de
particulas de baja dimensionalidad con funcionalidades inusuales en respuesta a estimulos
externos como pueden ser la temperatura, luz, pH, agentes quimicos, corriente eléctrica,

etc.

Este objetivo se alcanzard mediante el empleo del proceso sol-gel que permite la
obtencién de recubrimientos en forma de capas nanométricas de silice con diferente grado
de porosidad a la que incorporar las particulas funcionales de baja dimensionalidad. Esta
red de nanoporos permite inmovilizar de forma efectiva moléculas y particulas de baja
dimensionalidad capaces de responder a estimulos externos produciendo cambios visuales.
Estos aditivos pueden ser organicos o inorgénicos y se se incorporaran al sol en la etapa
inicial de preparacién. Por tanto, los recubrimientos constituirdn una nanoestructura inor-
ganica que contenga un compuesto sensible a determinadas modificaciones externas. Las
modificaciones que se produzcan por el efecto de estos aditivos constituiran los cambios

funcionales que pueden ser analizados visualmente.

La incorporaciéon de diferentes funcionalidades a los recubrimientos de silice obteni-
dos por sol-gel permitird dotar de un elevado valor anadido a los productos actuales de
ceramicas sanitarias. Las funcionalidades que se pretenden incorporar en los recubrimien-
tos se dividen en dos grandes grupos: funcionalidades pasivas y funcionalidades activas.
Las funcionalidades pasivas inciden sobre cambios en las caracteristicas superficiales de los
esmaltes de sanitarios tales como nano-rugosidad superficial, conductividad térmica, indice

de reflexion, brillo, color, etc, y se introducen mediante la creaciéon de una nueva interfase
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en el esmalte ceramico y permiten modificar las prestaciones del esmalte sanitario adap-
tandose a nuevos entornos. Las funcionalidades activas, también denominadas sensoriales,
permitirdn cambios en alguna de las propiedades citadas anteriormente ante un estimulo
externo gracias al carécter intrinseco de los aditivos, como pueden ser indicadores de pH,

termocrémicos o conductividad eléctrica.

Para desarrollar el objetivo general se deberé llevar a cabo un conjunto de objeti-
vos especificos que permitan obtener recubrimientos sol-gel sobre elementos sanitarios. A

continuacién se describen estos objetivos:

= Preparacion y caracterizacién de recubrimientos por el proceso sol-gel sobre esmaltes
de sanitarios: se evaluaran las caracteristicas superficiales de los sustratos sanitarios
con el objetivo de analizar la eficacia de la adherencia y homogeneidad de los re-
cubrimientos consolidados por el proceso sol-gel. Se estudiaran las temperaturas de
consolidacién de los recubrimientos de manera que se produzca una optimizacién de

sus propiedades mecanicas y quimicas.

= Optimizacién de la composicién del sol y contenido de las particulas de baja di-
mensionalidad a partir del cual se obtienen los recubrimientos submicrénicos por
el proceso sol-gel en piezas complejas: la aplicacion de esta tecnologia sobre piezas
complejas de gran dimensién no es obvia y por tanto no ha sido desarrollada hasta
la fecha, constituyendo uno de los aspectos més innovadores del presente trabajo.
Para conseguir esta adaptacion se requiere realizar un estudio sistematico de las pro-
piedades reoldgicas de los diferentes soles preparados y su adaptacion a las distintas
tecnologias disponibles de deposicion para conseguir el conformado de recubrimientos
submicrénicos y estructuras multicapa. Otro de los aspectos importantes a desarro-
llar consiste en la eleccion de las particulas de baja dimensionalidad funcionales y
el estudio de su incorporacion en los recubrimientos obtenidos por el proceso sol-gel
teniendo en cuenta las diferentes morfologias posibles de dichas particulas, asi como
posibles interacciones entre la matriz y los aditivos. Para ello se caracterizarén las
particulas de baja dimensionalidad elegidas y se realizard un estudio de su incorpo-
racion en los recubrimientos de silice, determinando la concentracién 6ptima de las

mismas y su capacidad de ser incorporadas.
= Desarrollo de recubrimientos conductores para su aplicacion en nanotecnologia. Este
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es un objetivo muy perseguido en la actualidad por su dificultad e incompatibilidad
con diferentes tecnologias. Se estudiara la incorporaciéon de aditivos conductores, Ne-
gro de Humo (CB), caracterizando sus propiedades eléctricas y térmicas y logrando
conformar recubrimientos delgados altamente conductores. Asimismo, se evaluara la
posibilidad de incorporar una combinacion de diferentes aditivos conductores (negro
de humo y nanofibras de carbono) con el objetivo de reducir la carga funcional obte-
niendo propiedades eléctricas similares y mejorando el conformado y las propiedades

mecénicas del recubrimiento hibrido.

Con este conjunto de objetivos se pretende elaborar un estudio sistemético mediante
caracterizacion estructural, miroestructural y funcional de los recubrimientos funcionales
desarrollados por la técnica sol-gel que permita obtener la fabricaciéon de elementos sa-
nitarios con un alto valor anadido con nanotecnologia. Asimismo, se pretende alcazar el
objetivo de obtener recubrimientos delgados que posean propiedades eléctricas y térmicas
inusuales en estas dimensiones tanto sobre sustratos ceramicos como de otra naturaleza,

superando los limites existentes hasta ahora.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

La correcta caracterizacion de las muestras preparadas se basa en la adecuada com-
prensiéon de las técnicas experimentales utilizadas. Por ello, en este capitulo se hace un
andlisis detallado de cada técnica que se ha utilizado en el desarrollo de este trabajo y de

los métodos que se han llevado a cabo para obtener resultados concluyentes, reproducibles

y fiables.
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3. Metodologia experimental

3.1. Preparacion de las muestras

3.1.1. Sintesis de la matriz de silice mediante el proceso sol-gel

Los recubrimientos basados en silice han sido obtenidos mediante el proceso sol-gel,
que se basa en tres etapas fundamentales: la hidrolisis, la policondensacion y la densificacién
mediante tratamiento térmico [1]. La mezcla que da lugar al sol se basa en un precursor
de silice, agua que al entrar en contacto con el precursor inicia la reaccién de hidrolisis,
un disolvente, el etanol, ya que el precursor de silice no es miscible con el agua [135] y un

catalizador que acelere el proceso.

Los reactivos quimicos implicados en la formacién del sol seréan elegidos por tanto,
teniendo en cuenta los requerimientos establecidos para los recubrimientos a realizar, esto
es, obtener una matriz vitrea inorganica con buenas propiedades quimicas y fisicas capaz
de albergar particulas de baja dimensionalidad en su interior. En la eleccién del precusor
se emplean los de tipo organometélicos, particularmente precursores de silice, entre los que
destacan el tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC2Hs)4) y el tetrametilortosilicato (TMOS,
CyH1204S51%), para formar el gel polimérico, ya que la silice tiene una alta dureza (7 en la

escala de Mohs) y una buena resistencia quimica (no se ataca por los acidos comunes).

El disolvente cumple diversas funciones, ya que no sblo se usard para aumentar la
miscibilidad del agua con el TEOS, homogeneizando la disoluciéon, sino que ayudard a
promover las reacciones de esterificacion e hidrolisis, y controlar la proporcién molar entre
el agua y el alcoxido, r, factor muy importante en la cinética de gelificaciéon. Por tanto, el
disolvente que se utilizara es el etanol absoluto por ser el alcohol que se genera a partir de la
reaccion de condensacion, lo que evitaré las reacciones parasitas de reesterificacion [34,38].
Ademas, el etanol es un alcohol habitual y que presenta baja toxicidad para su aplicacién

industrial.

Para la eleccién del catalizador se debe considerar que a pH acidos se obtienen ca-
denas poliméricas menos ramificadas que se entrecruzan formando redes tridimensionales,
mientras que a pH bésicos, se forman especies mas compactas y ramificadas que pueden
llegar a dar lugar a materiales particulados. En este trabajo se busca formar una ma-

triz vitrea, por lo que resulta més apropiado trabajar en condiciones acidas y por tanto
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3.1.Preparacion de las muestras

se empleard como catalizador el 4cido clorhidrico que es un &4cido fuerte que se disocia

completamente en solucién acuosa [36].

Por tanto, el sol preparado se basa en los siguientes componentes que daran lugar a
las reacciones sol-gel: Alcoxido de silice + alcohol + agua + catalizador acido, utilizando

los productos que se observan en la tabla 3.1.

Reactivo Producto Proveedor

Alcoxido de silicio | Tetraetilortosilicato (TEOS), 99 % | Sigma Aldrich

Alcohol Etanol absoluto (EtOH), 99.9 % Merck
Agua desionizada -
Catalizador Acido clorhidrico (HC1), 37 % Merck

Tabla 3.1: Productos utilizados para la obtencién de recubrimientos mediante el proceso

sol-gel.

Una vez establecidos los reactivos implicados en el proceso sol-gel, el siguiente fac-
tor importante a considerar es la relacién molar entre ellos, ya que ésto determinaré la
estructura y las propiedades del producto final. La relaciéon molar més importante en el
proceso sol-gel es la que se establece entre el precursor y el agua, no sélo para que se
produzca una hidrolisis completa, evitando asi grupos organicos residuales, sino también
para regular el tiempo de las reacciones (para r altos, menor tiempo de hidrolisis) y la
estructura del material (para r altos en condiciones acidas se obtienen geles poliméricos
con ramificaciones débiles). Teoricamente, la cantidad de agua necesaria para una hidrolisis
completa es r = 2, ya que el numero de grupos alcoéxidos procedentes del precursor debe
ser al menos igual que el nimero de grupos hidroxilos procedentes de agua. Por tanto, una
molécula del alcéxido metélico necesita reaccionar con 2 moléculas de agua que se unen
a dos de sus cadenas —OR iniciando la hidrolisis, que se completaria con las otras dos
moléculas de agua generadas en la reaccién de condensaciéon, donde se forma la red de
silice (O — Si — O). Sin embargo, se ha estudiado que con mayores cantidades de agua se
asegura la hidrolisis completa, ademés de acelerarse la cinética de las reacciones [1,34,36].
Por tanto, la proporcién molar elegida serd r = 4, que dara velocidades de reacciéon de

aproximadamente 3h, y una estructura poco ramificada.
La proporcién molar entre el alcohol y el precursor debe ser tal que permita una
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buena miscibilidad del TEOS con el agua, favoreciendo las reacciones de esterificacion y
alcoholisis y que proporcione una viscosidad adecuada al sol para poder aplicarlo a un
sustrato en forma de pelicula delgada. Sin embargo, altas cantidades de alcohol pueden
producir reacciones pardsitas y aumentar la viscosidad de la disolucién, evitando asi la
difusion de los reactivos e incluso la inhibiciéon de la hidrolisis. Ademaés, una cantidad
adecuada de alcohol puede evitar la aparicion de grietas en el recubrimiento durante un

secado rapido.

En el proceso de recubrir el sustrato con el sol se produce una evaporacién del
disolvente debido a una elevada relacion area/volumen, que genera un secado demasiado
rapido originando grietas y defectos en la pelicula. Por este motivo, se decide incrementar
la concentracién de alcohol en la disolucién de manera que la reaccién de condensaciéon se
haga mas lenta y aumente el tiempo de gelificacion del sol. Asi se pretende mantener el sol
en un estado de equilibrio, sin que apenas evolucione la condensacién ni la gelificacion del
gel, que se romperia durante el proceso de deposicién. La rapida evaporacion del alcohol
en exceso acelerard de nuevo la reacciéon de condensaciéon favoreciendo asi la gelificacion
del sol y la creaciéon de enlaces silanoles que se adhieren a los grupos OH ~ presentes en la

superficie del sustrato, evitando los efectos de secado rapido.

Por ultimo, la concentraciéon del catalizador deberd dar lugar a un pH comprendido
entre 2 — 3, lo cual acelera las reacciones de hidroélsis y condensaciéon. Pero si se alcanzan
valores de pH muy bajos (pH < 2) se pueden favorecer las reacciones de reesterificacion
y transesterificacién que ralentizarian el proceso. En la literatura se encuentra que las

concentraciones pueden variar desde 0,01 — 7M [1].

Por tanto, las proporciones molares elegidas para el proceso sol-gel y que se usarédn

en este trabajo se observan en la ecuacién 3.1.

1TEOS : 8EtOH : 4H50 : 0,02HCI (3.1)

Para la preparacion del sol, los diferentes reactivos deben incorporarse siguiendo un
orden determinado para favorecer el proceso sol-gel. En primer lugar se anade el disolvente
(etanol) y el precursor (TEOS) en agitacion. A continuacion se anade la cantidad elegida de
agua gota a gota para permitir la homogenizaciéon de la mezcla y que el precursor y el agua

puedan entrar en contacto para comenzar el proceso de hidroélisis. Finalmente se anade
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el catalizador, HCI, también dosificando gota a gota para obtener una buena distribucién
del mismo, hasta obtener un pH~2. Este proceso conlleva un aumento de la temperatura
de ~5°C. La disolucion se deja en agitacién durante 3horas, comprobando que el sol ha
vuelto a temperatura ambiente. En el caso de que se incorpore algin material funcional,
éste se dispersara previamente a alta cizalla en etanol y se seguird el procedimiento indicado
anteriormente. La concentracién de los aditivos incorporados en la matriz de silice se elegira
en funcion del porcentaje en peso frente a la silice que se formaria mediante el proceso sol-
gel si se diese la hidroélisis completa del alcéxido metdlico. Una vez preparado el sol se
procede a la deposicién sobre los sustratos en forma de pelicula delgada, y finalmente se

trata térmicamente.

3.1.2. Particulas de baja dimensionalidad

La incorporaciéon de aditivos en la matriz de silice se realizara con productos com-

perciales cuyas caracteristicas se detallan a continuacion:

» Nanofibras de Carbono (NFC): Las NFC empleadas en este trabajo son las propor-
cionadas por el Grupo Antolin S.A. (GANF) y han sido sintetizadas por el método
de deposicién quimica en fase vapor con la técnica del catalizador flotante, usando
gas natural y Niquel como catalizador, con un tratamiento térmico de 1100°C. Porte-
riormente se someten a un tratamiento de 350°C durante 2 horas en atmosfera de Ny
para una limpieza superficial. La estructura de estas NFC es de tipo stacked up, que
es una capa de grafeno enrollada en espiral. Estas NFC tienen una longitud >30um
y un diametro comprendido entre 30-300nm. Su densidad real es >1,97g/cm3, su
4rea superficial BET es de 120-200m?/g, con una tensién de traccion de 2.7GPa y
un modulo de Young de 230GPa. Su indice de grafitizacion es del 70 % y el contenido

en catalizador es del 5%. Su resistividad eléctrica es de 1-1073Qm.

= Nanoparticulas de alimina: Las nanoparticulas de alimina utilizadas en este trabajo
son a—AloO3 TM-D proporcionadas por TAIMEI Chemicals CO. Se obtienen a partir
de NH4AICO3(OH)s por el método de descomposicion térmica. Tienen una pureza
del 99.99% y una superficie especifica BET de 13.3m?/g. Su tamafo de particula

primaria es de 0.16um, y tiene una densidad aparente de 0.8m?2/g.
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= [riodines: En este trabajo se usaran los Iriodines de Oro Royal 303 proporcionados por
Merck S.L. Estos iriodines estan recubiertos de 6xido de Titanio, 6xido de estano y
o6xido de hierro. Tienen una densidad de 2.7-3.1 g/cm? (20°C), un pH de 4-8 (100g/1,
H50, 20°C) y una densidad aparente de 240-270 kg/m3. Son materiales estables, ya
que son resistentes quimicamente y no se degradan hasta temperaturas superiores a
los 600°C. Pueden incorporarse en bases acuosas y disolventes, as{ como en todo tipo

de polimeros.

= Nanoparticulas de Negro de humo: El negro de humo utilizado en este trabajo es el
PUREX® HS 55 (polvo, Degussa) y se obtiene mediante la combustion incompleta
de hidrocarburos liquidos y gaseosos. Tiene una densidad de 0.335 g/cm? y un tamaiio
de aglomerado de 1.4-1.7mm con una alta superficie especifica de 40m? /g. Tiene una

resistividad eléctrica de 10°Qm.

3.1.3. Tipos de sustratos utilizados

Para la obtencién de los recubrimientos por el proceso sol-gel se utilizaran dos tipos
de sustratos: vidrios comerciales y porcelana sanitaria proporcionada por la empresa Roca

Sanitarios S.A.

3.1.3.1. Sustratos de vidrios

Se utilizaron sustratos de vidrio de dimensiones 7.5cmx2.5cm y 1lmm de espesor,
cuya composicion en peso es 73 %SiOs, 14 %N a0, 8.85%CaO, 4 %M gO, 0.15%Al20s3.

El indice de refraccion de los sustratos de vidrio es n—1.520.

3.1.3.2. Sustratos ceramicos sanitarios

Las sustratos sanitarios estdn compuestos por dos elementos diferentes. El primero
consiste en una porcelana sanitaria de ~1cm de espesor constituido por una base de porce-
lana con composicion estandar (67,0 — 72,0 %SiOq, 23,0 — 25,0 % Al203, 0,8 — 2,4 % NasO
y 1,8 = 5,0 % K50 y en menor proporcion (0,1 — 1,0%) CaO, Fes03, TiOy, MgO), y un

recubrimiento de un esmalte vitreo con un espesor de ~400um.
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La caracterizacion del esmalte se ha llevado a cabo mediante difraccion de rayos
X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) con EDS, y microscopia de fuerzas

atomicas (AFM) en modo contacto.

Figura 3.1: Diagrama de difraccion de rayos X del esmalte de la porcelana sanitaria (Roca

Sanitarios S.A.).

En la figura 3.1 se puede ver el diagrama de difracciéon de rayos X del esmalte de
los sanitarios que, como se observa, posee una unica fase cristalina correspondiente al
zircon (ZrSiOy). La composicion de este esmalte se completé mediante el estudio de EDS
a partir de las imagenes realizadas mediante MEB en la superficie de la baldosa como se
puede observar en la figura 3.2, donde también se representan los espectros de EDS (figuras

3.2c y 3.2d).

En la figura 3.2a se observa por MEB que la superficie de la baldosa es bastante
inhomogénea debido a las particulas de zircon que sobresalen del esmalte. En la figura
3.2b se observan dichas particulas y el esmalte vitreo que se han analizado separadamente
mediante EDS. Las particulas que sobresalen del esmalte corresponden a la fase cristalina
formada principalmente por SiOs y Z1rO2, que, de acuerdo con DRX, forman la estructura
cristalina del zircon, ZrSiO, (figura 3.2¢). La segunda zona corresponde a la fase vitrea
(figura 3.2d) que se compone principalmente de AloOs, Si0Oy, K20 y CaO en las propor-
ciones que indica la tabla 3.2. Sin embargo, para conocer la rugosidad de la superficie sera

necesario analizar las imagenes de AFM.
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Figura 3.2: a) Micrografias MEB de la superficie vitrea de las ceramicas sanitarias (Roca
Sanitarios S.A.); b) Micrografias MEB sobre la que se ha hecho EDS; espectros de EDS de

c) la zona 1 y d) la zona 2, marcadas en la imagen b.

A1203 SZOQ KQO CaO Z?“Og
Zona 1 - 30.65 % - 0.37% 68.98%
Zona 2 8.03% 75.65% 1.69% 14.63% -

Tabla 3.2: Composicion del esmalte de las porcelanas sanitarias proporcionadas por Roca

Sanitarios S.A. obtenida por EDS.

Para la caracterizacién de la superficie de los sustratos ceramicos se realizaron mi-
crografias MEB de cortes transversales de la baldosa, uno realizado mediante fractura, y
otro mediante corte, pulido y ataque quimico, como se muestra en la figura 3.3a y 3.3b res-
pectivamente. En estas micrografias obtenidas mediante MEB, se observa que el esmalte es
poroso en su interior, sin embargo, esta porosidad no llega a superficie. También se puede
observar en la muestra pulida (figura 3.3b), la distribucion homogénea de las particulas del
zircon, y coémo se localizan preferentemente en las interfases liquido-gas de los poros y en

la superficie del esmalte.
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Figura 3.3: Micrografias mediante MEB de una seccion transversal del esmalte: a) fractura

y b) corte, pulido y ataque quimico.

En la figura 3.4 se observan las micrografias mediante AFM (a y b) y el perfil de
rugosidad (c) correspondiente a una linea vertical en la imagen de la figura 3.4b. Como se
puede ver en las micrografias, la superficie del esmalte presenta la misma homogeneidad
que la observada en las micrografias MEB. El perfil de rugosidad permite estimar el efecto
de las particulas de Zircon que sobresalen del esmalte cuyo tamano estd comprendido entre

250 — 300nm y genera una rugosidad media del sustrato es de ~150nm.

Figura 3.4: a) y b) Micrografias de AFM de la superficie de la baldosa y c) el perfil de

rugosidad de la linea vertical dibujada en la imagen b.

Por tanto, la superficie de las ceramicas sanitarias estd compuesta por un esmalte
vitreo mayoritariamente basado en silice y que contiene particulas de zircéon. El esmalte
posee una alta porosidad cerrada en su interior. La rugosidad media es del esmalte sanitario

es de ~150nm, con particulas de zircon que sobresalen hasta 350nm.
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3.1.4. Meétodos de deposicién de los recubrimientos

En este trabajo se utilizan dos métodos de deposiciéon dependiendo de la funcién y la
aplicacién a desarrollar por los recubrimientos. De esta manera, para algunos ensayos en el
laboratorio se emplean los sustratos de vidrio sobre los que se depositan los recubrimientos
mediante el método de inmersién-extraccion, y para la transferencia industrial, se deposita

el sol mediante spray asistido por aire sobre sustratos ceramicos sanitarios.

3.1.4.1. Meétodo de inmersion-extracciéon

El método de inmersién-extraccién es uno de los métodos mas comtnmente utilizados
para la deposicion de peliculas delgadas en fase liquida, en especial para recubrimientos
obtenidos por el proceso sol-gel. Este método consiste en introducir el sustrato de forma
vertical en la disoluciéon, mantenerlo durante un corto periodo de tiempo para asegurar el
total mojado del sustrato, extraerlo con una velocidad controlada y la posterior evaporaciéon
del disolvente que fijara la capa al sustrato, tal y como indica la figura 3.5. El espesor del
recubrimiento va a depender de varios factores: la velocidad de extraccion, la viscosidad

de la disolucion, la superficie del sustrato, la humedad ambiente... [136,137].

Figura 3.5: Esquema del método de deposicién de inmersidon-extraccion. Figura adaptada

de [1]
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El proceso se divide en cinco etapas: inmersiéon, comienzo del proceso, deposicion,

drenaje y evaporacion (figura 3.5).

De esta manera, el sustrato se extrae del sol a una velocidad constante y controlada
(u) provocando el arrastre de la capa limite, que es el fluido localizado entre una superficie
solida y la solucién en la que estéd inmersa, hasta que se llega a la zona de deposicién, que
es donde emerge el sustrato, en la cual la capa limite se divide en dos: la capa interna o
ascendente que asciende junto con el sustrato y la capa exterior o descendente que vuelve
a la solucion. Asi, el espesor de la pelicula esta relacionado con la posiciéon en la que estas
dos capas moviles se dividen de la disolucién. Esta posiciéon va a depender del equilibrio

entre varias fuerzas:

Las fuerza viscosa de arrastre.

La fuerza de la gravedad.

La fuerza resultante de la tension superficial en el menisco concavo.

La fuerza de inercia de la capa limite de liquido al llegar a la regién de deposicién.

La presion de unién/des-union en el caso de peliculas con espesor menor a 1um.

El esquema del mecanismo que rige la deposicién por inmersién-extraccion puede

observarse en la figura 3.6.

Cuando la velocidad de extraccion (u) y la viscosidad de la disolucion (1) son sufi-
cientemente altas para considerar despreciable el efecto de la tension superficial, el espesor
del recubrimiento (hg) se obtiene del balance entre la fuerza viscosa de arrastre (nu/h)
y la fuerza de gravedad (pgh), lo que sucede bésicamente en fluidos newtonianos [1,2], y
responde a la siguiente formula (ecuacion 3.2):

R/ CON VP
ho = c(— 3.2
0 (pg) (3.2)

donde ¢ es la constante proporcional (~0.8 para fluidos newtonianos, [138]), y p es
la densidad del fluido. Sin embargo, cuando la velocidad de extraccion y la viscosidad del
liquido no son suficientemente altas, lo cual ocurre con los soles obtenidos por el método

sol-gel, es necesario tener en cuenta el efecto de la tension superficial, que disminuye el
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Figura 3.6: Esquema del mecanismo que ocurre en el proceso de deposicién por inmersion-

extraccion donde S es el punto de estancamiento. Figura adapatada de [2].

grosor de la pelicula. Ahora el balance de fuerzas serd entre la viscosa de arrastre y la
tension superficial liquido-vapor (yry), obteniendo la relacion descrita por Landau et al.

1942 [139] (ecuacion 3.3).

ho = 0,94(nu) 2 - (yv) 5 (pg)*/? (3.3)

En el proceso de secado influiré el tratamiento térmico, las continuas condensaciones,
y la evaporacion del disolvente, que junto con las fuerzas de Van der Waals, son las que

determinaran el espesor de la pelicula.

3.1.4.2. Meétodo de spray asistido por aire o pulverizaciéon

En la actualidad hay gran variedad de técnicas de deposicién de peliculas delgadas,
sin embargo, muchas de ellas requieren procedimientos muy especiales y costosos como son
las condiciones de vacio o de altas temperaturas. Este es el caso de las técnicas de deposiciéon
quimica o fisica en fase de vapor (CVD o PVD respectivamente) y de crecimiento epitaxial

(MBE). El método de deposicion por spray ofrece una gran simplicidad, flexibilidad y bajo
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coste. Por ello, este método es uno de los més utilizados en industria, especialmente para

producir capas delgadas y multicapas para aplicaciones 6pticas, semiconductoras, etc.

El método de deposiciéon por spray consiste en deposiciéon por pulverizaciéon, donde
un chorro de fluido con movimiento lento estéd rodeado por una corriente de alta velocidad
de aire comprimido. La fricciéon entre el aire y el fluido perturba la corriente del fluido
fragmentédndolo en pequenas gotas. Por tanto, la energia de la fuente para la deposicién
por pulverizacién se debe a la presion del aire comprimido alrededor de la corriente del

fluido.

En la técnica de deposicion por spray hay varios factores que influyen en la formacion
del recubrimiento, siendo los méas importantes la presiéon del aire comprimido, el tamano y
forma de la boquilla, la viscosidad del fluido, y la distancia de pintado. La boquilla controla
el flujo del fluido através de la pistola mediante una aguja y ajustandola se puede regular
la posicion y distribucién del fluido. La forma de la boquilla se elegird dependiendo de la
consistencia del fluido que se quiera depositar. Las tres boquillas mas comunes son la de
cono s6lido, cono hueco y corriente plana cuyos patrones de deposicién pueden observarse

en la figura 3.7.

Figura 3.7: Tipos de boquillas: a) de cono sélido, b) de cono hueco y ¢) de abanico plano.

Figura adaptada de [3].

Las distancias de pulverizacion desde el operador al blanco pueden variar entre 10 —
25cm, v las presiones entre 1,5 — 2,5bar dependiendo del tipo de pistola que se emplee.

El tamano y forma de las marcas de las gotas al chocar con el sustrato depende en gran
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medida de la distancia de pulverizaciéon y de la presiéon del aire comprimido. Esto se debe
también a que a lo largo del haz de fluido aparecen tres tipos de regimenes como se puede
observar en la figura 3.8: fluido laminar, fluido parcialmente turbulento, y fluido turbulento;
que dependiendo de la distancia de trabajo influye en las colisiones del fluido pulverizado

con el sustrato dando lugar a diferentes tipos de marcas.

Figura 3.8: Tipos de regimenes a lo largo del haz de fluido. Figura adaptada de [3].

Ademas, la distribucion del recubrimiento dependeréd no sélo de la distancia de pul-
verizacion sino también de la presion del aire comprimido. Por tanto, a distacias cortas,
tanto a bajas como a altas presiones se obtienen distribuciones inhomogéneas con acumu-
laciones en los extremos debido a que la presion del flujo supera la tensién superficial del
fluido en el sustrato, desplazando el material hacia el exterior. En el caso de distancias
més largas, a bajas presiones, si se iguala la presion del flujo con la tension superficial
del sustrato, se produce una distribuciéon homogénea con una ligera acumulacién de gotas
en la parte central. Sin embargo, a altas presiones, pueden aparecer, en la parte interna,
las acumulaciones debidas al desplazamiento de las gotas hacia el exterior, y en la parte
externa se crea un distribuciéon de pequenas gotas. En la figura 3.9 se puede observar un
esquema de la distribucién del recubrimiento en funcién de la distancia de pulverizaciéon y

la presion del aire comprimido.
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Figura 3.9: Distribucion del recubrimiento a a) cortas y b) largas distancias de pulverizacion

variando la presion. Figura adaptada de [3].

En este trabajo se utilizard un aerégrafo de accion simple modelo BD-105 de alimen-
tacién gravitacional, donde el fluido fluye desde un depdsito en forma de copa situado en
la parte superior de la pistola de forma que la gravedad favorece el flujo del fluido. Por
tanto, en este tipo de pistola influira, no sélo la presion y la distancia de pulverizacion, sino
también el nivel de llenado de la copa y la viscosidad del fluido. El tamafio de la boquilla
es de 0,3mm, de tipo cono solido y la capacidad del deposito es de 20cm3. La presion de
aire suministrado puede variar entre 1,05 — 3,5bar. En funcién de las condiciones experi-
mentales, para el recubrimiento de las capas delgadas en este trabajo, se ha elegido una
presion de aire comprimido de 2,5bar y una distancia de pulverizacién desde el operario al

blanco de 20c¢m aproximadamente.

3.2. Ensayos de desgaste a la abrasién y resistencia a los

agentes quimicos

Los recubrimientos preparados en este trabajo deben cumplir las normativas exigidas

por la empresa para las porcelanas sanitarias. Las normativas nacionales e internacionales
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requeridas son: FECS (Kiwa) y UNE. Los requisitos exigidos por estas normativas se

resumen a continuacién:

= Resistencia a los agentes fisico-quimicos:

e Resistencia a los acidos: el recubrimiento debe resistir la accién de los acidos
fuertes diluidos sin sufrir reduccién de su brillo. Para ello se sumerge el recu-
brimiento en una disoluciéon acuosa y acido clorhidrico (HC1) (1:1) durante 16

horas a temperatura ambiente.

e Resistencia a los alcalis: el recubrimiento debe resistir la accion de los alcalis
fuertes diluidos sin sufrir reduccién de su brillo. Para ello se sumerge el recu-
brimiento en una disolucién acuosa 5% molar de NaOH durante 30 minutos a

60°C.

o Resistencia a las manchas: el recubrimiento debe resistir la accién de soluciones
de productos oxidantes o colorantes sin sufrir reduccién de su brillo ni manchas
permanentes. Para ello se vierten unas gotas de una disolucién acuosa de azul
de metileno (5gdm—3) sobre el recubrimiento, se dejan secar y seguidamente se

lavan.

e Resistencia a los diferentes agentes quimicos: el recubrimiento debe resistir la
accion de los diferentes agentes quimicos sin sufrir alteraciones apreciables en su
aspecto. Para ello se sumerge el recubrimiento en los diferentes agentes quimicos
a temperatura ambiente durante 7 dias: alcohol etilico al 95% en volumen,
alcohol etilico al 50 % en volumen, acetona, tetracloruro de carbono, tolueno,
tricloroetileno, cloruro de sodio al 10 % en volumen, agua oxigenada al 3% en

volumen y acido citrico al 10 % en volumen.

e Ensayo de la marca de lapiz: Después de los ensayos anteriores, los recubrimien-
tos se examinan desde diferentes dngulos con respecto a una fuente luminosa
para observar las diferencias del area tratada con el resto de la muestra. Si no se
aprecia cambio la prueba ha sido superada. En caso de duda se trazan 5 lineas
paralelas con un lapiz de dureza 3B que crucen el area del ensayo y se pasa un
pano limpio y seco en direccién perpendicular a las lineas, primero suavemente

y después con firmeza. Si las lineas se borran el ensayo ha sido satisfactorio. Si
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no se borran, se pasa un pano htiimedo, de manera que si se borran, el ensayo

es satisfactorio, y sino se considera negativo.

e Resistencia a los choques térmicos: el recubrimiento debe resistir 5 ciclos de
choques térmicos sin que aparezcan signos visibles de resquebrajamiento, des-
conchado o agrietamiento. Para ello las muestras se sumergen en aceite mineral
con un punto de inflamacién superior a 200°C en vaso abierto. Se calientan a
130°C y se mantienen a esa temperatura 20 minutos. Inmediantamente después
son retiradas y sumergidas en agua fria a temperatura de ~5°C. Después de
cada ciclo se comprueba con una disolucién de azul de metileno (5gdm~3) si se

han producido desquebrajamiento o desconchado en el recubrimiento.

e Absorcién de agua por la porcelana sanitaria: se secan a 150°C 3h en una estufa
y después de enfriarlas en un desecador con gel de silice se pesan con precision
de bmg. A continuacion se sumergen en agua destilada sin que toquen el fondo
y se mantienen en ebullicién durante 2h y se deja permanecer en el recipiente
20h. Después se le retira el agua superficial con un pano apropiado ligeramente
hiimedo asi como los poros, y se pesa. El porcentaje de absorcién viene dado
por su aumento de peso multiplicado por cien y dividido por su peso en estado

SeCo.

= Resistencia a los ensayos de abrasion: Los ensayos de abrasién se realizan con una
maquina de abrasion Huber-Abraber en una superficie de 9¢m?, con un peso de
500g, y a una velocidad de 80 pasadas/min (40 ciclos/min). Los abrasivos utilizados
son esponjas suaves y limpiador Tana que es un producto de limpieza que contiene
particulas abrasivas de méarmol molido y es alcalino (pH al 2% de 9.5), y un estropajo
de fibra verde. Se realizan diferentes ciclos de abrasién, comenzando por 100 pasadas,
y aumentando el namero hasta llegar a 2500 pasadas. Se analiza el efecto de abrasiéon
mediante un rayado con una cuchilla y observado a través del microscopio 6ptico.
En la figura 3.10 se observa una imagen del dispositivo empleado para realizar los

ensayos de resistencia a la abrasion.
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Figura 3.10: Imagen del dispositivo empleado para realizar los ensayos de resistencia a la

abrasion.

3.3. Teécnicas experimentales

3.3.1. Tamano de particula

La determinacién de la distribucién del tamano de particula se ha llevado a cabo
mediante el analizador de pulso laser de Malvern, modelo Mastersizer S basado en la teoria
de dispersion de luz laser de bajo angulo (LALLS) con una fuente de He-Ne y una longi-
tud de onda A=632.8nm. Este tipo de analizador se utiliza para la detecciéon de particulas
de didmetro esférico comprendido entre 0.20-880um. La medida se realiza sobre una sus-
pension de particulas sélidas en agua o un disolvente organico, anadiendo usualmente un
defloculante (Dolapix CE 64, Zschimmer and Schwarz) y empleando ultrasonidos durante

5 minutos para facilitar la dispersion de las particulas.

El anélisis de los datos se lleva a cabo empleando la teoria de Fraunhofer en la cual se
determina que las caracteristicas de la dispersion de la luz no dependen de las propiedades
Opticas de la muestra. El uso de esta teoria es apropiado para polvos cerdmicos formados
por varios compuestos y con tamano de particula micrométrico, ya que introduce serios

errores de medida en particulas pequenas.

Para tamanos inferiores se debe utilizar otro tipo de analizador basado en la disper-
sién dindmica de la luz. Para este tipo de particulas se emplea la teoria de Mie, que describe

la dispersiéon de la luz para esferas dpticamente homogéneas, siendo necesario conocer el
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indice de refraccién de los materiales e incluyendo la fase solida dispersa y el medio de

dispersion.

3.3.2. Analisis térmico diferencial (ATD) y temogravimétrico (TG)

El anélisis térmico diferencial (ATD) mide la diferencia de temperatura entre la
muestra y el material de referencia (térmicamente inerte), en funcion del tiempo a tempe-
ratura constante o en funcién de la temperatura a una velocidad constante. Las medidas
pueden realizarse en atmosfera de aire o bajo una atmoésfera controlada. Mediante esta téc-
nica se pueden detectar los procesos endotérmicos o exotérmicos en las muestras indicando

la temperatura en que se producen.

El analisis termogravimétrico (T'G) es una técnica que determina las variaciones de
peso en el material cuando se le somete a un tratamiento térmico. La variacién del peso
puede deberse a una pérdida o una ganancia de masa que indica si la muestra se descompo-
ne o reacciona con otros componentes respectivamente. Se requiere una alta precision en la
determinacion del peso y los cambios de temperatura, y debido a que, en ocasiones, la pér-
dida de peso es baja y gradual, se suele utilizar la derivada de la curva de pérdida de peso.
Los cambios de masa pueden deberse a diferentes procesos como son la descomposicion,

fusion, sublimacion, solidificacion, cristalizacion, amorfizacion, transicion, etc... [140-142].

Figura 3.11: Imagen del equipo Netzsch modelo STA-409 empleado para realizar las medi-
das de ATD-TG.

Las medidas fueron realizadas mediante el equipo Netzsch modelo STA-409 que ob-

tiene simultaneamente las curvas ATD y TG. El equipo incorpora un controlador de tem-
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peratura TASC 414/2 Netzsch para el horno (figura 3.11). Se utiliz6 un crisol de Platino
como portamuestras, empleandose alimina (a-Aly03) calcinada como material de referen-
cia. Los ensayos se realizaron en un intervalo de temperaturas entre 30-800°C bajo un flujo
de aire de 0.04lmin~! y una rampa de temperatura de 3°Cmin~! para simular de forma
aproximada los procesos reales de tratamiento térmico de las muestras. Se utilizaron entre

5y 10 mg de masa de sélido para cada medida.

3.3.3. Determinacién de las propiedades 6pticas de las guias de luz
3.3.3.1. Fundamento fisico de las guias de luz

La diferencia de indices de refraccion entre el sustrato de vidrio y el recubrimiento de
silice da lugar al fenémeno de refraccion total interna derivado de la ley de Snell, haciendo
que la luz introducida en el vidrio quede confinada por el recubrimiento propagandose en
la distancia a través del sistema sustrato-silice, comportandose como una guia de luz. En
la figura 3.12 se puede observar un esquema de la ley de Snell y el caso de reflexiéon total

interna.

Figura 3.12: Esquema de la ley de Snell y del caso de reflexion total interna.

Si ngy < n1, se puede producir la reflexiéon total interna donde senfls = 1, siendo:

nisenf; = nosents (3.4)

nisent, = ny — senf, = 2 (3.5)
ni

donde 6, el angulo critico o minimo a partir del cual se da reflexion interna [143].
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3.3.3.2. Medidas de las propiedades 6pticas de las guias de luz

Para determinar las propiedades 6pticas de las guias de luz formadas por el sistema
vidrio-recubrimiento de silice, se desarroll6 un dispositivo donde la muestra se acopla en una
cavidad con agujeros por donde se introduce la luz de forma controlada mediante diodos
que emiten en una longitud de onda determinada. La luz guiada por dentro del material
se escapa del sistema por los bordes del vidrio debido a que el cambio de geometria no
conserva, el fenémeno de reflexién interna en esas zonas. Midiendo la luz que escapa del
vidrio en funcién de la distancia a la fuente de iluminacién mediante un fotodiodo, se evalua
la eficiencia de la guia de luz. Para ello se emplean dos hipoétesis: a) la luz que se escapa
del material a una distancia determinada de la fuente de iluminacién es proporcional a la
intensidad de luz propagada hasta ese punto; b) el decaimiento de luz debido a la luz que
se escapa por los bordes, es significativamente méas pequenio que el producido en el resto

del recubrimiento.

La configuracion del dispositivo busca maximizar el nimero de fotones que se in-
troducen en el vidrio con un angulo mayor al dngulo critico. Por tanto, se diseié una
configuracion en la que los diodos introducen la luz en la direcciéon horizontal a la muestra
(figura 3.13), de manera que los fotones penetran por el borde en paralelo a la superficie.
Para la iluminacién se utilizé6 un diodo de emisién a 370nm, con un ancho de banda de
10nm y una potencia de 110mW, y para recoger la luz que se escapa por los bordes del
sustrato de vidrio se utiliz6 un fotodiodo de silicio con un rango de longitud de onda de
(40-1100)nm, y un area activa de 9,7mma9,7mm, tiempo de subida de 40ns y ancho de

banda de SMHz.

En la figura 3.13 se puede ver el esquema de la configuracion del dispositivo utilizado

para medir las propiedades Opticas de las guias de luz.

Para una guia de ondas el decaimiento de la intensidad de luz corresponde a la

siguiente ecuacion:

I=1IeT (3.6)

donde x es la distancia desde el punto de iluminacién, y [ es la constante o longitud

de decaimiento, propia de cada material.
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Figura 3.13: Esquema del dispositivo diseniado para medir las propiedades 6pticas de las

guias de luz.

3.3.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de Rayos X consiste en el estudio de la periodicidad atémica de los
solidos cristalinos. Debido a que el espaciado atémico es del orden de unos pocos amgstroms,
la radiacién que incide sobre el material debe tener una longitud de onda del mismo orden
que dicha distancia interatémica. Esta radiacién del espectro electromagnético se denomina
rayos X. Al incidir un haz de rayos X sobre un sélido cada d&tomo se comporta como si fuera
un centro emisor (o dispersor) de radiacién de la misma longitud de onda [9]. La radiacion
incide con un angulo 6, de forma que parte de la radiaciéon se refleja y parte sigue su
camino. Esta situacion se repetira en las sucesivas capas y todas las ondas reflejadas en un
mismo plano cristalino estaran en concordancia de fase, pero solo bajo ciertas condiciones
estaran también en concordancia con las ondas difractadas por dos planos sucesivos. Debe
existir por tanto, una interferencia constructiva de los haces difractados que sélo se daran
en determinadas direcciones. Para ello, es necesario que la diferencia de recorridos entre
las ondas difractadas por dos planos sucesivos sea un ntmero entero de longitudes de onda

(n)\). Este fenémeno fundamental se conoce como difraccion [144].

La difraccién entre los planos cristalinos presenta méximos de intensidad para ciertos
angulos entre el haz incidente y la muestra, y la diferencia de caminos 6pticos se describe

mediante la ley de Bragg (ecuacion 3.7):
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2d(hkl)sen(0) = n\ (3.7)

donde 6 es el angulo que forma el haz incidente y la familia de planos (hkl) para el que
se da una interferencia constructiva, d(hkl) es la distancia interplanar, n es el orden de la
difraccion y A la longitud de onda de la radiacion incidente [145]. Los angulos determinados
por la distancia entre los planos que definen la red cristalina son caracteristicos para cada
solido ordenado, de manera que un patrén de difraccién proporciona informacién de la
estructura cristalina. La posiciéon angular de los maximos de difracciéon se relaciona con los
parametros de la celda unidad, mientras que las intensidades reflejan la simetria de la red

y la densidad electrénica dentro de la celda unidad [146].

El difractometro consiste en un tubo de rayos X, un portamuestras plano con la
muestra centrada en el centro 6ptico de un goniémetro y un detector colocado sobre el borde
del sistema angular. El ntimero de cuentas obtenidas por unidad de tiempo es proporcional
a la intensidad de radiacion incidente. Esta intensidad se representa graficamente en funcién

del angulo 6, dando lugar al difractograma de rayos X.

El estudio por difracciéon de rayos X de las muestras se realiz6 con el equipo Di-
fractometro de polvo Bruker D8 Advance con radiacién de Cu Ka con detector répido
(lynxeye). El tubo emisor de rayos X permanece fijo y es el portamuestras el que gira un
angulo 0 mientras que el detector lo hace un éngulo 26 (figura 3.14). De esta manera, el
detector y el tubo de radiacién se mantienen siempre en posicién especular con respecto
al portamuestras. Las condiciones de trabajo de la fuente fueron 40 kV y 40 mA. Para la
adquisicion de los difractogramas se registraron en la modalidad de pasos en un intervalo
de dngulo de Bragg (0), barriendo édngulos entre 10° y 70°, con paso de 0.02° y tiempo de
acumulacion de 4 segundos. El tratamiento de datos se realizo con el software Diffract /AT,
que controla el programa y la adquisicién de datos. La identificacion de las fases cristalinas
se realiz6 mediante comparacion con los patrones de la base de datos del Joint Committee

on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

Cuando no se mide en condiciones ideales se produce un ensanchamiento de los picos

de difraccion de Bragg. Estos ensanchamientos pueden deberse a dos efectos:
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Figura 3.14: Modo de operacion 6-26 del difractémetro.

» Ensanchamiento debido al instrumento de medida, en relaciéon a la falta de monocro-
maticidad de la radiacién y a la divergencia del haz incidente. Este ensanchamiento
puede corregirse aplicando la ecuacion 3.8, donde 2(Af) es la anchura a mitad de

altura del maximo de difraccion de las muestras.

2(A9)muestra — \/Q(Ae)exp - 2(Ae)patron (38)

= Ensanchamiento debido a la naturaleza del material, fundamentalmente debido al
tamafio del dominio de coherencia por debajo de 1000 A. Cuando un haz incide sobre
un cristal infinito con un dngulo muy préximo al correspondiente angulo de Bragg, los
haces difractados por los distintos planos sufren una interferencia destructiva. Esto
quiere decir que para todo haz difractado existe siempre otro plano del cristal que
difracta un haz opuesto en fase con aquel. Debido al tamanio finito del cristal, para un
haz que incide sobre una familia de planos de un cristal con un dngulo muy préximo al
correspondiente angulo de Bragg, la radiacion reflejada a posiciones angulares vecinas
a la posicién exacta no se anula obteniendo un maximo de difraccién en lugar de una
linea de difracciéon. La anchura a mitad de altura del méximo de difraccién puede
ser relacionada con el tamano del dominio de coherencia o tamano del cristal. Esta

expresion viene dada por formula de Scherrer (ecuaciéon 3.9) [147].

0,91
D = )
2

(Af)cosbt (39)
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3.3.5. Determinacién de las propiedades reolégicas

La reologia es la parte de la fisica que estudia la relacion entre el esfuerzo y la
deformacion en los materiales que son capaces de fluir. Algunas de la propiedades reologicas
més importantes son la viscosidad aparente (relacion entre esfuerzo de cizalla y velocidad
de cizalla), los coeficientes de esfuerzos normales y la viscosidad compleja (respuesta ante

esfuerzos de cizalla oscilatorios).

Los fluidos pueden tener dos tipos de comportamientos basicos: newtoniano (fluido
ideal) en el que la viscosidad es constante en el tiempo y no newtoniano en el que la
viscosidad varia con las condiciones de flujo, no es constante y depende de los valores
del gradiente de velocidad, del esfuerzo aplicado en cada instante durante la medida y
de la historia de deformacién precedente al momento de la medicién. Dentro de los no
newtonianos destacan el comportamiento pléastico y pseudoplastico (fluidificante), en el que
el fluido se comporta como un sélido hasta que sobrepasa un esfuerzo de cizalla minimo
(esfuerzo umbral) y a partir de dicho valor se comporta como un liquido; el dilantante o
espesante, en el que la viscosidad aumenta con la velocidad de cizalla [148]. Los diferentes

tipos de comportamientos pueden observarse en la figura 3.15.

Figura 3.15: Representacion de los tipos de comportamiento reologico de los fluidos: a)

esfuerzo de cizalla y b) viscosidad frente a la velocidad de cizalla.
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Las medidas reolégicas fueron realizadas con el viscosimetro rotacional Rotovisco
RV2076 de la marca Haake, con un sistema de medicién Searle que emplea cilindros coaxia-
les ZA30, controlados por ordenador. Las mediciones se efectuaron a 25°C, estabilizando
esta temperatura mediante un sistema de circulacién de aceite de silicona en un bano ter-
mostatizado. En general, los valores obtenidos estédn sujetos a un error de medida inferior

al 2%.

Dependiendo del nivel de viscosidad de las suspensiones a estudiar se realizaron dos
tipos de ciclos estandar basados en tres etapas para el estudio reolégico, variando el cabezal

y la velocidad de cizalla.

De esta manera, las suspensiones mas viscosas se midieron con un cabezal MV2 y
se sigui6 el siguiente ciclo: 1) rampa de 2min de duracién hasta alcanzar la velocidad de
cizalla de 300571, 2) las suspensiones permanecen durante Imin a 300s~! y 3) la velocidad

de cizalla vuelve a cero, en un intervalo de 2min.

Para las supensiones menos viscosas se utilizé un cabezal MV3 apropiado para este
tipo de medidas y se sigui6 el siguiente ciclo: 1) rampa de 2min de duracion hasta alcanzar
la velocidad de cizalla de 200s7!, 2) las suspensiones permanecen durante 1min a 2005~}
y 3) la velocidad de cizalla vuelve a cero, en un intervalo de 2min. En este caso, algunas de
las medidas de viscosidad se encuentran en el limite de resoluciéon del equipo, sin embargo,
estas medidas han resultado igualmente tutiles a la hora de establecer una comparaciéon

cualitativa de los comportamiento reoldgicos de las suspensiones a estudiar.

3.3.6. Angulo de contacto

Esta técnica permite medir el angulo de un liquido sobre una superficie de manera
que cuando el liquido es fuertemente atraido por la superficie en la que se deposita forma
angulos muy pequenos, proximos a cero. Esto es lo que sucede en las superficies hidrofilicas.
Si por el contrario, el angulo que forma el liquido depositado con la superficie es muy
grande, el liquido comienza a concentrarse formando una gota y disminuyendo la superficie

de contacto al méximo. Esto ocurre en las superficies hidrofobas.

Normalmente esta técnica se realiza usando agua como liquido para evaluar el ca-

racter hidréfobo o hidrofilico de las superficies a medir, sin embargo, en este trabajo se
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cambiard el agua por los soles que han sido preparados mediante el proceso sol-gel y se
usara como superfcie un sustrato de sanitario porceldnico, con el objetivo de analizar c6-
mo se deposita el liquido sobre el sustrato al transcurrir el tiempo de envejecimiento e ir

aumentando su viscosidad.

Las medidas se han realidado en el equipo EasyDrop Standard de la casa comercial
Kriiss. La configuraciéon del equipo consiste en una fuente de iluminacién, un microscipio
6ptico y una aguja que suministra la cantidad de liquido elegida. Se toma una imagen de
la gota del liquido depositada transcurrido un tiempo prefijado después de la deposicién
de la misma sobre la superficie, que en este caso ha sido de 3 segundos. Posteriormente
mediante el programa para tratamiento de los datos Drop Shape Analysis V. 1.9, se calcula
el angulo de contacto utilizando el ajuste de Young-Laplace. Mediante este método se tiene
en cuenta el contorno de la gota de liquido con algunas correcciones para que el angulo no

dependa del volumen de la gota [149].

3.3.7. Espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja se basa en que los movimientos de rotacién y vibraciéon
moleculares tienen niveles de energia discretos (modos normales vibracionales), es decir,
que estos movimientos ocurren a unas frecuencias determinadas propias de cada material.
Un modo vibracional de una molécula es activo al infrarrojo cuando estd asociada con
cambios en el dipolo permanente. Las frecuencias resonantes son determinadas por los
modos normales y pueden estar relacionadas en una primera aproximacioén con la fuerza
del enlace, y la masa de los 4tomos a cada lado del mismo. Asi, la frecuencia de las
vibraciones pueden ser asociadas con un tipo particular de enlace. Por tanto, cuando la
muestra es atravesada por la luz infrarroja, si la frecuencia de excitacion de un enlace (o
grupo de enlaces) coincide con alguna de las frecuencias incluidas en las ondas componentes
del rayo, se produce absorciéon. El equipo registra la cantidad de energia absorbida en cada
longitud de onda. Mediante la transformada de Fourier pueden determinarse las longitudes
de onda permitiendo trazar un espectro de transmitancia o absorbancia, que muestran
las longitudes de onda para las cuales la muestra absorbe el infrarrojo determinando los

enlaces que estan presentes en el material [150-152].

Las medidas se realizaron con espectros en reflexion total atenuada (ATR) mediante
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un espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo Spectrum 100 con Universal ATR y microscopio
Spectrum Spot Light 200, con una resolucién de 2em ™! en el intervalo de frecuencias de
600-4000cm ~!. Para la realizacion de las medidas se prepararon pastillas empleando ~5mg

de muestra en 250 mg de KBr.

3.3.8. Espectroscopia de Ultravioleta Visible

Este tipo de espectroscopia utiliza radiacién electromagnética de las regiones vi-
sible, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético
(A=380-780nm). La radiacion absorbida por el material en esta region del espectro produce
transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas. El proceso consiste en la promocién
de un electrén desde un estado fundamental a un estado de energia superior por la ex-
citaciéon con luz visible o UV, liberando energia en forma de luz o calor. Las posibles
transiciones electrénicas pueden ser identificadas dependiendo de la longitud de onda a la

que aparezcan en el espectro. Existen tres tipos de transiciones:

» Transiciones producidas por electrones o — ¢* (A<<150nm).
» Transiciones producidas por electrones n — ¢* (150nm<A>200nm)
» Transiciones producidas por electrones n — 7* y 7 — 7* (200nm<A>700nm)

» Transiciones producidas por transferencia de carga (A>700nm).

Esta técnica se utilizé para determinar el espesor de los recubrimientos delgados ob-
tenidos por sol-gel. El equipo utilizado es un Espectrofotémetro Ultravioleta-visible, Pelkin
Elmer-Lambda 950, con una esfera integradora acoplada. El método se basa en que, para
recubrimientos transparentes o traslucidos en la zona UV proximo-visible del espectro con
espesores del mismo orden de magnitud que la longitud de onda en ese intervalo, se pueden
producir interferencias entre la luz reflejada por la superficie plana del recubrimiento y la
reflejada en la intercara recubrimiento-sustrato, tal y como muestra la figura 3.16, donde
se observa el esquema de interferencia de la luz reflejada en la superficie del recubrimiento
y en la intercara sustrato-recubrimiento (figura 3.16a) y un patrén de interferencias de una

muestra medida con UV-Visible (figura 3.16b).

54



3.8. Técnicas experimentales

Figura 3.16: a) Esquema de interferencia de la luz reflejada en la superficie del recubrimiento
y en la intercara sustrato-recubrimiento; b) Patron de interferencias de una muestra medida

con UV-Visible.

Entonces, el espectro de reflectancia aparece modulado con un patréon de méaximos y
minimos. Para que exista una interferencia constructiva entre el haz reflejado en la super-
ficie del recubrimiento y el reflejado en la intercara recubrimiento-sustrato se debe cumplir
la condicién de que la diferencia de caminos entre ambos haces sea un numero entero de
longitudes de onda (los haces saldran en fase). Esto se puede expresar mateméticamente
como indica la ecuacién 3.10, donde m es un ntmero entero, A es la longitud de onda de
la luz incidente, d es el espesor del recubrimiento, n el indice de refracciéon del mismo y 6

el 4ngulo de incidencia del haz.

mA = 2dy/n? — sen(0)? (3.10)

Cada valor entero de m produce una interferencia constructiva que se corresponde
con un maximo en el espectro. Por el contrario, si la diferencia de camino recorrido es un
ntmero semientero de longitudes de onda, los haces saldran en antifase y la interferencia
serd destructiva produciendo un minimo en el espectro. Mediante la sucesién de maximos

y minimos se puede calcular el espesor de la muestra siguiendo la ecuaciéon 3.10.

95



3. Metodologia experimental

3.3.9. Termocamara de Infrarrojos

Las medidas térmicas de las superficies de los recubrimientos se realizaron median-
te una termocamara de Infrarrojos modelo FLIR E30 con una resolucién de iméagen de
160x120 pixeles y un rango de temperatura de -20 a 350°C con 1°C de resolucién térmica.
Mediante el software FLIR QuickReport se pueden analizar las imagenes obtenidas con la
termocamara, obteniendo una distribucién de isotermas de la superficie medida mediante

diferentes colores.

3.3.10. Colorimetria

De forma general, un colorimetro permite identificar el color y el matiz de muestras
coloreadas, mientras que de manera més especifica, se puede decir que mediante un colori-
metro se puede determinar la absorbancia (reflectancia) en funcion de la longitud de onda
de las muestras estudiadas. El color y el brillo de los recubrimientos se obtuvieron en el
sistema CIEL*a*b*, que es el espacio uniforme de color més utilizado para determinar el
color en superficie. Este sistema se compone de las coordenadas L*, que mide la lumino-
sidad del color desde el blanco (L*=100) hasta el negro (L*=0), la coordenada a*, que se
extiende desde el verde (-a*) hasta el rojo (+a*), y la coordenada b*, que va del azul (-b*)
al amarillo (+b*). En la figura 3.17 se observa el espacio CIEL*a*b* con las diferentes

coordenadas cromaticas.

Mediante este sistema, ademés de definir las coordenadas de color, se puede analizar
la diferencia de color entre dos muestras mediante la tolerancia (AE*), que viene definida

por la ecuacion 3.11 [153,154].

AE* = /(da*)? + (db*)? — (dL*)? (3.11)

Se han establecido los valores de tolerancia en funcién de la visibilidad del cambio de

color por el ojo humano. De esta manera, la tolerancia se rige por los siguientes parametros:
s 0<AFE*<1 — las diferencias de color no son apreciables por el 0jo humano.

= 1<AFE*<2 — las pequenas diferencias de color son sbélo apreciables por un ojo en-

trenado.
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Figura 3.17: Espacio tridimensional de color CIEL*a*b*.

s 2<AFE*<3.5 — las diferencias de color son apreciables por ojos no entrenados.

» 3.5<AE*<5 — las diferencias de color son visibles.

= AE*>5 — las diferencias de color son perfectamente visibles.

El brillo esta relacionado con la difusion y la reflexion de la luz, por lo que el brillo

de las muestras se midi6 através de la reflexion de la luz a 8°.

3.3.11. Espectroscopia Raman Confocal

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resoluciéon no destructiva
que permite identificar materiales y compuestos organicos e inorganicos sin modificar la
superficie de la muestra. La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz monocromatico
sobre una muestra, produciéndose una dispersién de la luz. Una pequena parte de esta luz
se dispersa ineldsticamente sufriendo cambios en la frecuencia que son caracteristicos de
cada material e independientes de la luz incidente. La luz que se dispersa sin cambios en la
frecuencia (dispersion eléstica) se denomina dispersion Rayleigh y no aporta informacion

sobre la muestra. La luz que se dispersa con cambios en la frecuencia se denomina dispersion
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Raman, efecto que proporciona informacion estructural de la muestra. De esta manera,

estudiando la luz dispersada se pueden indentificar los materiales a estudiar.

Los atomos enlazados quimicamente para formar moléculas y redes cristalinas estan
sometidos a constantes movimientos rotacionales y vibracionales. Estas oscilaciones se rea-
lizan a frecuencias bien determinadas por la masa de las particulas que intervienen y por el
comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A cada uno de los movimientos vibra-
cionales y rotacionales de la molécula le corresponde un valor determinado de la energia
molecular. En la figura 3.18 se observa el diagrama energético general donde se representan
los estados vibracionales y los diferentes tipos de transiciones entre estados dependiendo

de la interaccion con el enlace [155].

Figura 3.18: Diagrama energético de los diferentes tipos de transiciones entre estados de-

pendiendo de la interaccién con la molécula.

La dispersion inelastica Raman puede ser de dos tipos: a) Dispersion Raman Stokes,
si se produce una transferencia de energia desde el fotén a la molécula de manera que el
foton dispersado posee menor nimero de onda que el incidente. En este caso, la molécula
salta a un nivel de energia no permitido y se desexcita a un nivel de energia mayor al
inicial; b) Dispersion Raman Anti-Stokes, en el que la molécula transfiere energia al foton

de manera que el fotén dispersado posee mayor numero de onda que el incidente. Esto
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se debe a que inicialmente la molécula se encontraba en un nivel energético mayor que el

correspondiente al fundamental y tras el choque pasa al fundamental.

El espectro Raman recoge estos fendémenos representando la intensidad 6ptica dis-
persada en funcién del nimero de onda normalizado al que se produce, como se observa

en la figura 3.19. Los procesos Stokes y Anti-Stokes son simétricos.

Figura 3.19: Espectro Raman de la banda principal (Rayleigh) y las secundarias (Stokes y
anti-Stokes).

Para la caracterizacion mediante espectroscopia Raman se utiliz6 un microscopio
Raman Confocal acoplado con AFM modelo Witec ALPHA 300RA con una fuente de ex-
citacion laser de Nd:YAG a 532nm. La potencia del laser es regulable de manera que se
ajuste a las caracteristicas de cada material y asi poder minimizar los efectos de calenta-
miento sobre las muestras. En el caso del Negro de Humo (CB) y las nanofibras de carbono
(NFC) se us6 una potencia de laser de ~0.7mW debido a su alta absorcion [156,157]. Me-
diante este equipo se pueden formar imagenes Raman por barrido de espectros Raman

puntuales en un drea definida.

En este trabajo se han realidado imégenes constituidas por ~2400 espectros puntua-
les medidos con un segundo de integracién para cada uno, por lo que el tiempo de medida
de dichas imagenes es de ~40 minutos. La resolucion éptica del microscopio Confocal esté
limitada a ~200nm en la direcciéon lateral y a ~500nm en la direccién vertical. La resolu-
cion Raman espectral del sistema estd en ~0.02¢m~!. Las muestras se montan sobre una

plataforma piezoeléctrica que tiene una precision de posiciéon lateral de 4nm y 0.5mm en
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vertical. La mesa de escaner piezoeléctrica permite desplazamientos en tres dimensiones
con pasos de 3nm, permitiendo una resolucién espacial muy elevada tanto para el AFM
como para la microscopia Raman Confocal. Las medida de AFM se realizaron en el modo
no contacto con puntas de silicio de 285kHz de frecuencia de resonancia y 42Nm~! de
constante de fuerza. La base del microscopio estd equipada con un sistema aislante de
vibraciones externas activo en el rango 0.7-1000Hz. Los espectros asdquiridos se procesan

y analizan con el software WITec Project 2.02.

3.3.12. Microscopia electrénica de barrido con emisién de campo (MEB-

EC)

Un microscopio electrénico se compone de un filamento, que emite el haz de electro-
nes, un sistema acelerador de electrones (con energias del orden de 30-40 kV) y un sistema
de lentes electrénicas que se utilizan para condensar y dirigir el haz. Cuando el haz de
electrones incide sobre la muestra, parte de los electrones son reflejados y otra parte ioni-
zan atomos de la muestra produciendo electrones secundarios. Los diferentes procesos que
tienen lugar al incidir los electrones acelerados sobre la muestra, proporcionan distinto tipo
de informacién sobre la misma. Los electrones secundarios emitidos y los retrodispersados
se recogen mediante distintos detectores y chocan contra una superficie metédlica muy fina

que recubre un cristal centelleador produciéndose fotoelectrones [158].

En la interaccion del haz de electrones con la muestra también se produce emisiéon de
rayos X, que nos permite conocer la composiciéon del material con una precisiéon aproximada
del 1% en la composicion atomica. El EDS (espectroscopia por dispersion de energias),
consiste en el andlisis de la energia del foton de rayos X. La resolucion del equipo viene

determinada por la energia del haz y su grado de enfoque.

Las muestras fueron metalizadas mediante evaporacién y deposicion en vacio de una
capa de oro de ~10nm sobre la superficie para hacerla conductora. Estos recubrimientos
de oro son suficientes para eliminar los efectos de carga y degradacién térmica durante
la observaciéon con el microscopio. El microscopio electrénico utilizado en este trabajo ha
sido un MEB con emision de campo (MEB-EC) en el que la emision se produce colocando
el filamento en un gradiente de potencial eléctrico, de forma que se pueden conseguir

imigenes mas nitidas, menos distorsionadas eléctricamente y con una mejor resoluciéon. El
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MEB utilizado ha sido un Microscopio Electrénico de Emisiéon de Campo Hitachi, S-4700
FESEM con una resoluciéon de 1.5 nm a 15 kV, que permite la variacién en el voltaje de
aceleracion de 0.5 a 30 kV. El voltaje de trabajo empleado fue de 20 kV. Las medidas de
EDS fueron corregidas por el programa ZAF que tiene en cuenta la influencia del ntimero

atémico, la absorcién del material y la fluorescencia de rayos X inducida por la muestra.

3.3.13. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

El microscopio electrénico de transmisiéon emite un haz de electrones de alta energia
sobre la muestra de manera que algunos de estos electrones rebotan o son absorbidos
por la muestra, y otra parte la atraviesa. Esta luz transmitida es la que se recoge dando
informacion sobre el material. Esta es una de las técnicas mas poderosas para estudiar
cristalografia, morfologia, defectos, estados de aglomeracién y en general, la estructura
de practicamente cualquier material, con resolucién atémica. Para la preparacion de las
muestras se dispersd el polvo sobre una rejilla de Cobre cubierta con una pelicula de
carbono para mejorar el contraste y eliminar los efectos de carga eléctrica. Las medidas se

realizaron con el microscopio JEOL modelo JEM-2100F a 300kV.

3.3.14. Microscopia de fuerzas atémicas (AFM)

El microscopio de fuerzas atéomicas (AFM, Atomic Force Microscope) se engloba
dentro de la familia de los microscopios de barrido con punta (Scanning Probe Micros-
copes, SPMs), que superan la resolucion de los microscopios 6pticos y evitan los efectos
destructivos de otros métodos de alta resolucion basados en haces de electrones. E1 AFM
es un instrumento mecano-6ptico capaz de detectar fuerzas del orden de nanonewton y se
utiliza para estudiar propiedades de la superficie de los materiales desde el nivel atémico
hasta el rango de las micras. El microscopio AFM consiste en una sonda que es una punta
afilada de s6lo unas micras de largo y frecuentemente con un diametro menor de 100A. La
punta se localiza en el extremo de un cantilever de entre 100 y 200pum de longitud. Las
fuerzas entre la punta y la superficie causan la deformacién eldstica del cantilever, y esta
deflexion es medida por un detector cuando la punta barre la muestra. La medida de las
deflexiones del cantilever permite generar mediante un ordenador un mapa de la topografia

de la superficie.
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Existen diferentes tipos de fuerzas entre la punta y la muestra dependiendo de la
distancia entre estas, sin embargo, las mas comtnmente utilizadas son las fuerzas de Van
der Waals. La dependencia de esta fuerza con la distancia se presenta en la figura 3.20,
donde se observan tres modos de trabajo: a) modo contacto, donde la punta se mantiene
a unos pocos A de la superficie y la fuerza entre el cantilever y la muestra es repulsiva, b)
el modo de no contacto, donde la punta se mantiene en el orden de decenas a centenas de
A de la superficie y la fuerza interatémica entre el cantilever y la muestra es atractiva y c)

contacto intermitente o tapping, intermedio entre los dos anteriores.

Figura 3.20: Fuerzas de Van der Waals generadas por la aproximacién de la punta de

medida a la superficie del recubrimiento.

Si la punta que se utiliza para la medida es conductora, entonces, ademas de la
topografia de la superficie de la muestra se puede obtener la distribuciéon de corriente

eléctrica en dicha superficie.

En este trabajo se ha utilizado un microscopio AFM modelo Hitachi S-4700 con la
modalidad conductora (C-AFM, Conductive Atomic Force Microscopy) usando un equipo
NT-MDT Solver SPM. Las puntas utilizadas para el modo DC contacto son de diamante
dopadas con nitrégeno, con un recubrimiento de oro y una frecuencia de resonancia de

190-255kHz.
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3.3.15. Espectroscopia de impedancia compleja

La conductividad de un material es funcién de una parte real y otra compleja. La
conductividad real se determina mediante el movimiento de las cargas libres que pueden
medirse en corriente continua (DC). Sin embargo, la parte compleja de la conductividad se
determina por el desplazamiento de corriente bajo un campo alterno (AC). La impedancia
es una magnitud compleja en la que la parte real corresponde a la respuesta puramente
resistiva del material, y la parte compleja es la combinacién de un elemento capacitivo y
otro inductivo, tal y como se muestra en la ecuacién 3.12, donde Z* es la impedancia total,
Z' la impedancia real, Z” la impedancia compleja, R la resistencia, C' la capacidad, L la

induccién, y w la frecuancia en rad/s, w = 27 f.

7* = Z'(w) +iZ"(w) = R+ i(% +wl) (3.12)

El procedimiento general consiste en aplicar un voltaje de frecuencia alterna de baja
intensidad a una frecuencia variable y medir la amplitud y el desfase de la senal recogida
en relacién con la senal aplicada a dicha frecuencia. La respuesta dependeré de la estruc-
tura cristalina del material y de su microestructura (bordes de grano, defectos, segundas
fases,...). El flujo de carga que atraviesa el sistema muestra-electrodos dependera de la re-
sistencia del material, de la resistencia de los electrodos y de las reacciones electroquimicas
de su interfase. Por tanto, hay que minimizar en la medida de lo posible las contribuciones

externas al material que se desea medir.

Cualquier propiedad intrinseca que influya en la conductividad del sistema puede es-
tudiarse mediante esta técnica, y los parametros derivados de esta medida pueden dividirse
en dos categorias: a) intrinsecos al material; y b) extrinsecos al material y que pertenecen a
la interfase como la formada entre el material y el electrodo. Estos dos tipos de parametros

pueden distinguirse atendiendo al intervalo de frecuencias en el que aparecen.

Mediante el valor de impedancia compleja se puede obtener el valor de la capacidad
y la resistencia segin la ecuacion 3.13, donde R, es la resistencia del material, R, la
resistencia de los electrodos, C), la capacitancia que refleja la componente compleja del

sistema, y Z la impedancia.
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1

Z(w) = Re4 ———
(@) = R, (Rp T + iwC,)

(3.13)

Las medidas de impedancia se realizaron mediante el impedancimetro Solartron 1296
de interfase dieléctrica, a temperatura ambiente, con un Vi40=0.5V y en un rango de fre-
cuancias de (107!-10%)Hz. Las conexiones entre muestra e impedancimetro se realizaron
con cables coaxiales, cortocircuitando sus conductores exteriores y conectandolos al termi-
nal de tierra del impedancimetro. Los datos obtenidos se han analizado con los programas

ZView y ZPlot.

Para la realizacion de estas medidas se prepararon pastillas de 6.7mm de didmetro
y 1.6mm de espesor comformadas a 2kN y medidas con el método de las dos puntas,
donde los electrodos de cobre estan a una distancia de 0.5cm [159]|. También se midieron
recubrimientos delgados con los electrodos de 2.5cm de longitud colocados en la superficie
de la muestra separados 0.5cm. Para estas medidas también se utilizo el método de las dos
puntas. Los electrodos utilizados son adhesivos de cobre modelo AT526 35 Micron Copper
Foil Shielding tape de Advance Tapes, con un adhesivo conductor acrilico. El esquema de
las configuraciones utilizadas para las medidas de impedancia compleja se pueden observar

en la figura 3.21.

Figura 3.21: Esquema de las configuraciones utilizadas por el método de dos puntas para

las medidas de impedancia compleja.

Los efectos térmicos derivados del efecto Joule se midieron con las curvas caracteris-
ticas I-V medidas con una fuente de corriente modelo Unilab DC HT power supply 022.108,
AC 6-3V 1A, en rangos de voltaje y corriente de 0-150V y 0-60mA, respectivamente. De
esta manera, mediante los pares de valores I-V se puede extraer la resistencia (R) del re-

cubrimiento a partir de la ley de Ohm (V=I-R) y, conociendo la distancia entre electrodos
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(d), el espesor (t) y la longitud de la muestra (L), se obtiene la resistividad (p) de los
recubrimientos, mediante la ecuacion 3.14, donde A es el area de la muestra por la que
circula la corriente, A=t-d. Luego, conociendo la relacion inversa de la resistividad con la

conductividad (0=1/p) se pudieron obtener los valores de o para todas los recubrimientos.

R=pL/A (3.14)
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Capitulo 4

Caracterizacion de recubrimientos de

silice obtenidos por el proceso sol-gel

En este capitulo se pretende establecer los pardmetros adecuados para la obtencién de
recubrimientos delgados de silice mediante el proceso sol-gel. Se estudiaran las propiedades
fisicas y quimicas de los recubrimientos mediante diferentes técnicas que nos permitiran
ajustar las variables en funcion de los requerimientos buscados en esta tesis. También se
evaluara la adhesién de los recubrimientos sobre diferentes sustratos mediante diferentes
técnicas de deposicion, permitiendo asi la aplicabilidad a escala industrial y por tanto la

transferencia tecnolégica.
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4. Caracterizacion de recubrimientos de silice obtenidos por el proceso sol-gel

4.1. Caracterizaciéon térmica y estructural de la silice obte-

nida por el proceso sol-gel

El tratamiento térmico al que es sometido el recubrimiento obtenido por el proceso
sol-gel es determinante en la configuraciéon de su estructura, ya que en la densificacién
tiene lugar la policondensacién completa de la silice y la contraccion de la red. Por tanto,
es necesario determinar la temperatura del tratamiento térmico en la que se obtiene una
red de silice densa y sin restos organicos. Para estudiar el comportamiento térmico se
realiza un andlisis termogravimétrico (ATD-TG) y espectroscopia de Infrarrojo mediante
la transformada de Fourier (FTIR). Las medidas de ATD-TG se hicieron sobre polvo de
silice obtenido al secar el sol a temperatura ambiente en aire, y las medidas de FTIR se
realizaron sobre polvo de silice obtenido por el proceso sol-gel tratado térmicamente a las

temperaturas seleccionadas.

4.1.1. Caracterizacién termogravimétrica (ATD-TG)

El ATD-TG del polvo de silice obtenido por el proceso sol-gel (figura 4.1) muestra
una pérdida gradual de masa a partir de 50°C asociada a la evaporacién de los disolventes

residuales, principalmente debido a la deshidratacién y evaporaciéon del alcohol.

Figura 4.1: Analisis termogravimétrico del polvo de silice obtenido mediante el secado del

sol a temperatura ambiente en aire.
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4.1.Caracterizacion térmica y estructural de la silice obtenida por el proceso sol-gel

A ~140°C se observa un pico endotérmico que tiene asociada una pérdida de peso
del 10 %. Esta absorcion energética tiene lugar por la eliminacion del agua fisisorbida en
la superficie. A ~300°C, mediante un proceso exotérmico, comienza la policondensacién
de la silice que tiene su méaximo a ~370°C, es decir, se forman los enlaces Si-O-Si. Este
proceso finaliza a ~550°C y lleva asociado una pérdida de peso del 7.3% en el que se
pierden componentes organicos procedentes del TEOS. A partir de esta temperatura y
hasta ~800°C la pérdida de peso es muy baja y estd asociada con residuos derivados de la

pirdlisis orgénica.

4.1.2. Caracterizacion de Infrarrojo mediante la transformada de Fou-

rier (FTIR-ATR)

En la figura 4.2a se observa la caracterizaciéon por espectroscopia de Infrarrojo me-
diante la transformada de Fourier de la silice obtenida por el método sol-gel en polvo
secada a temperatura ambiente y tratada térmicamente a 300°C 5h y 500°C 1h en aire en
un amplio rango de nimeros de onda. La figura 4.2b presenta una ampliacion de los picos
principales en el rango (650-1400)em ™. Para ello se utiliza el método de reflectancia total

atenuada (attenuated total reflectance, ATR).

Figura 4.2: a) Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de la silice en polvo
obtenida por el proceso sol-gel, secada a temperatura ambiente y tratada térmicamente a

300°C 5h y 500°C 1h, y b) ampliacion de los picos principales en el rango de 650-1400nm.
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4. Caracterizacion de recubrimientos de silice obtenidos por el proceso sol-gel

Los principales picos de absorcién que se observan en la figura 4.2b estdn asociados
con los modos de vibracion de los enlaces Si-O-Si: modo de tension 6ptico longitudinal (OL)
a 1045cm ! y optico transversal (OT) a 1155¢m~! y modo de flexién a 795¢m ! de acuerdo
con la literatura [160-162]. En el espectro también se pueden observar otros picos asociados
a la vibracion de los enlaces Si-OH en modo de tensién alrededor de 945¢cm =1 (4.2b), y una
banda ancha en torno a 3300cm ™! (4.2a) que se puede atribuir a grupos OH ~ residuales.
Alrededor de 1630cm ™! aparece un modo de flexiéon asociado con el agua molecular. Sin
embargo, se puede observar que los picos correspondientes a la silice sufren una distorsién
en funcién del tratamiento térmico, que sugiere la apariciéon de una contribucién. Para
poder resolver este pico se realiza una deconvoluciéon de las bandas comprendidas entre

850cm~! y 1275em ™! (figura 4.3).

Figura 4.3: Deconvolucién de las bandas FTIR comprendidos entre 850cm ™! y 1275¢m =}
de la silice en polvo a) secado a temperatura ambiente, y tratado térmicamente a b) 300°C

5h y ¢)500°C 1h.

Se puede observar que junto al modo de vibracion OL de los enlaces de Si-O-Si de
la silice aparecen otros modos de vibracién asociados que desplazan y ensanchan la banda
principal. Estos modos de vibracién asociados pueden corresponder a las impurezas que
quedan adsorbidas a la superficie de la muestra, constrinendo los enlaces de Si-O-Si de
la superficie y provocando que aparezcan dos bandas asociadas al mismo modo pero que

vibran con diferente frecuencia [163,164]. Esto también ocurre con el pico de Si-OH.

La deferencia de intensidad de los picos de cada muestra en relaciéon al fondo permite
establecer cualitativamente el avance del proceso de densificaciéon ya que a una mayor

densificacion se produce menor vibracion de los enlaces. Esta variacion de intensidad es més
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4.2.Envejecimiento del gel

apreciable en el recubrimiento tratado térmicamente a 500°C 1h para el pico de 1045cm ™1,
ya que tratamientos a temperaturas més altas generan estructuras mas compactas, y por

tanto enlaces mas fuertes |68].

Asimismo, se puede hablar de una hidrolisis completa del TEOS en los recubrimientos
de silice a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico. En el espectro de Infrarrojo
(figura 4.2), las bandas de los residuos orgénicos procedentes del TEOS, como son los picos
correspondientes a las vibraciones de C-H en los grupos -OEt, que estarian localizados a
3000cm ™! y alrededor de 1300 — 1500cm ™!, son despreciables en relacion al resto de las

bandas que aparecen en el espectro de infrarrojo [165].

Por tanto, mediante estas dos técnicas experimentales se puede definir el rango de
temperaturas en el que se deben tratar térmicamente los recubrimientos para obtener
un recubrimiento con una densificacién adecuada y sin residuos de los componentes de
partida. Consecuentemente, para el estudio de los recubrimientos de silice, éstos han sido
tratados térmicamente en el rango de temperaturas comprendido entre (300-500)°C. Para
el caso en el que las temperaturas estén por debajo de 370°C, se aumenta el tiempo de
tratamiento térmico, parametro igualmente importante en el proceso de densificacion, con
el objetivo de favorecer el proceso cinéticamente en lugar de termodindmicamente. Por ello,
los recubrimientos tratados térmicamente a temperaturas menores de 370°C se someteran
a un tratamiento de 5 horas, mientras que los recubrimientos tratados a temperaturas

mayores, se mantendran 1 hora a la temperatura seleccionada.

4.2. Envejecimiento del gel

A partir del punto de gelificaciéon, donde las cadenas poliméricas formadas en el sol
se han entrecruzado hasta formar un tnico agregado que ocupa todo el volumen, y que
viene asociado con un cambio brusco de la viscosidad, comienza el envejecimiento del gel.
En este proceso se produce una contraccion del material debido a la expulsion del fluido
(disolvente y exceso de agua) haciéndolo més rigido y compacto. Bajo estas condiciones
resulta inviable la deposicion de las peliculas delgadas sobre los sustratos, ya que el cambio
de las propiedades fisicas (viscosidad, densidad) produce una variacion en las variables de

desposicion (velocidad de extraccion, espesor, adherencia) que no permiten su aplicacion.
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4. Caracterizacion de recubrimientos de silice obtenidos por el proceso sol-gel

Por tanto, es importante establecer el punto de gelificaciéon del sol preparado, para poder
determinar el tiempo méaximo que se puede usar el sol para su aplicacién sobre sustratos.
Dado que la viscosidad es un pardmetro fisico muy sensible que sufre un cambio brusco en
el momento de la gelificacion [1], el estudio de envejecimiento del sol se hara en funcion de
la variacion de su viscosidad. En este caso, los soles preparados tienen viscosidades muy
bajas debido a su alto contenido en disolvente, por lo que el tiempo de gelificacion sera

mucho mayor que el reflejado en la bibliografia [1,34, 36].

Para comprobar el efecto que tiene la concentracién de etanol sobre el tiempo de
envejecimiento se han preparado tres soles con diferentes cantidades de etanol. Las pro-

porciones TEOS: H,O:EtOH utilizadas son 1:4:3, 1:4:8 y 1:4:16.

En la figura 4.4 se observa la variacién de la viscosidad con respecto al tiempo para
los soles preparados con las proporciones molares 1:4:3 (figura 4.4a), 1:4:8 (figura 4.4b)
y 1:4:16 (figura 4.4c). Estas curvas se ajustan a una curva exponencial simple, lo que
corresponde con reacciones quimicas con cinéticas de primer orden [1,166]. Estos valores
de viscosidad se obtuvieron a una velocidad de cizalla de 200s~!. En la figura 4.4 también
se pueden observar los dngulos de contacto a diferentes tiempos de gelificaciéon para cada
proporciéon molar. En el sol preparado con las proporciones molares 1:4:3, se observa que, en
las primeras horas de envejecimiento, el sol comienza a adquirir cierta viscosidad formando
un angulo de contacto >15°, y sigue aumentando gradualmente a medida que transcurre el
tiempo, hasta que se alcanza el punto de gelificacion, que se establece como el punto donde
la curva de viscosidad sufre un cambio brusco aumentando rapidamente con el tiempo. Por
otro lado, en los soles con las proporciones molares de 1:4:8 y 1:4:16 se aprecia que, durante
las primeras horas, los soles tienen una viscosidad tan baja que la gota se expande sobre
el sustrato formando un angulo de contacto <5°. Sin embargo, transcurridos tiempos de
envejecimiento superiores a 9 dias el 4ngulo de contacto comienza a aumentar con valores
>15° a medida que aumenta ligeramente la viscosidad de los soles. En funcién del punto
de inflexién donde la viscosidad aumenta bruscamente con el tiempo se determina que los
tiempos de gelificacion son tgey;ficacion = 5 dias, tyelificacion = 15 dias y tgetificacion = 12

dias para los soles con proporciones molares de 1:4:3, 1:4:8 y 1:4:16, respectivamente.

En la figura 4.4 se puede observar que los valores de viscosidad correspondientes a

los primeros estadios del envejecimiento presentan valores muy bajos que se encuentran en
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4.2.Envejecimiento del gel

Figura 4.4: Variacion de la viscosidad del sol de silice frente al tiempo de envejecimiento
para las proporciones molares a) 1:4:3, b) 1:4:8 y ¢)1:4:16 de TEOS: HoO:EtOH, obtenidas a
una velocidad de cizalla de 200s~!. d) Grafica comparativa de la variacién de la viscosidad

de las tres proporciones molares con el tiempo.

el limite de resolucion del equipo. Sin embargo, el objetivo de la realizacién de este estudio
reologico es obtener el punto de inflexién donde la viscosidad aumenta bruscamente debido
al envejecimiento del sol. Por esta razén, estas medidas, a pesar de encontrarse en el limite

de resolucion resultan utiles para la finalidad de este estudio.

Al aumentar la cantidad de disolvente en el sol se esperaria que se produjese un
aumento en el tiempo de gelificacion [36], llegando incluso a inhibirla ya que una elevada
concentracion de disolvente podria favorecer las reacciones parasitas como ya se explicd
anteriormente. Sin embargo, como muestra la figura 4.4c, el tiempo de envejecimiento crece
al ir aumentando la cantidad de disolvente, pero a partir de una cierta concentraciéon de

disolvente, el tiempo de envejecimiento vuelve a disminuir. Esto podria deberse a que el
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4. Caracterizacion de recubrimientos de silice obtenidos por el proceso sol-gel

etanol y el agua forman disoluciones azeotropicas con diferentes relaciones molares entre
el etanol y el agua (HoO:EtOH), siendo en este caso de 4:16 mientras que en el caso
anterior era 4:8. Esta diferencia dara lugar a diferentes ritmos de evaporacion para las dos
disoluciones, siendo la de mayor proporciéon de etanol la de evaporaciéon mas rapida. Esto
explica que el sol preparado con 1TEOS:4H>0:16EtOH tenga un tiempo de gelificacién
menor que el preparado con 1TEOS:4H>O:8EtOH.

La curva de viscosidad frente al tiempo, como se ha comentado anteriormente, res-

ponde a un ajuste exponencial de primer orden representado por la ecuaciéon 4.1:

y=a+b-et (4.1)

Donde y e x son la viscosidad del sol y el tiempo transcurrido desde su preparacion
respectivamente, a y b son pardmetros del ajuste y ¢ es la constante de decaimiento de la

exponencial.

En la tabla 4.1 se muestran los valores de los pardmetros b, a y la constante de
decaimiento, t. Estos dos ultimos valores son similares para las tres relaciones molares. Sin
embargo, el valor del parametro b disminuye bruscamente cuando aumenta la cantidad de
etanol en la composicion. De aqui se puede extraer que el decaimiento de la exponencial de
viscosidad con el tiempo es independiente de la cantidad de etanol, y sera el parametro b que

acompana a la exponencial, el que determine el punto del cambio brusco de la viscosidad.

TEOS:H,O:EtOH 1:4:3 1:4:8 1:4:16
a (mPa-s) 2.4+ 0.2 2.8+ 0.4 2.6+ 0.3
b (mPa-s) (1.54 0.6)1073 | (3.240.4)1075 | (1.6+0.6)10~1*
t (dias) 0.8+ 0.1 1.3+ 0.1 0.5+ 0.1
tgelificacion (dias) 5 15 12

Tabla 4.1: Valores de las constantes del ajuste exponencial de la viscosidad del sol frente

al tiempo cuando varia la concentracién de etanol.

Mediante la figura 4.4 se determina que el tiempo de gelificacién de los soles prepara-
dos se extiende al rango de semanas, hasta el momento en el que el etanol en exceso se ha

evaporado permitiendo reactivar las reacciones de condensacion que aceleran la gelificacion
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y aumentan la viscosidad y densidad del fluido. Este aumento en el tiempo de gelificacion,
ademas de mejorar las condiciones del proceso de deposicién, permite dilatar el tiempo
de aplicabilidad del sol, ya que sus propiedades fisicas y quimicas se mantienen estables
durante mayor tiempo, con lo que se consigue un aprovechamiento més eficiente de los

soles, favoreciendo asi su aplicacién en procesos industriales.

4.3. Deposiciéon del recubrimiento por el método de inmersién-

extraccion

El método de inmersion-extraccion es uno de los métodos mas cominmente utilizados
para depositar peliculas delgadas en fase liquida, en especial para recubrimientos obtenidos
por el proceso sol-gel [2,69,81,167|. En este trabajo se ha realizado un estudio del espe-
sor de los recubrimientos depositados variando la velocidad de extraccién y manteniendo
constantes los deméas parametros (temperatura de tratamiento térmico (500°C 1h), y vis-
cosidad), y por otro lado, variando la temperatura de tratamiento térmico y manteniendo
constantes la viscosidad y la velocidad de extraccion a u = 2,92mm/s. De esta manera es
posible determinar el espesor adecuado que cumpla las necesidades requeridas, tanto de
adhesiéon como de su capacidad para albergar particulas de baja dimensionalidad, ya que
el espesor depende de estos factores. Para esta parte del trabajo se han utilizado sustratos

de vidrio.

El espesor de los recubrimientos se ha determinado mediante el método de interferen-
cias del espectro de reflectancia éptica a partir de las medidas realizadas con espectroscopia

de UV-visible. Los valores obtenidos se representan en las tablas 4.2 y 4.3.

Al aumentar la velocidad de extracciéon aumenta el espesor del recubrimiento de
acuerdo con los resultados reflejados en la literautra [1,2]|. Un incremento de la fuerza de
arrastre al aumentar la velocidad de extraccién, tal y como indica la relacion de Landau
(Capitulo 3, secciéon 3.1.4.1), resulta en una menor cantidad del liquido que vuelve a la
disolucién y por tanto se queda adherida al sustrato. Por otra parte, la temperatura del
tratamiento de densificacion también afecta al espesor del recubrimiento haciéndolo més

delgado al aumentar la temperatura, ya que se produce la contraccién de la matriz de silice.

75
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Velocidad de extraccion | Espesor (nm)
(mm/s) (500°C/1h)
0.9 234 £5
2.9 403 £ 19
4.7 420+ 9
6.9 552 + 16

Tabla 4.2: Espesores de los recubrimientos en funciéon de la velocidad de extraccion del

sustrato manteniendo constante la temperatura de tratamiento térmico (500°C/1h).

Tratamiento térmico | Espesor (nm)

(u =2,92mm/s)

60°C 48h 496 £ 23
150°C 24h 016 £ 17
500°C 1h 401 £+ 25

Tabla 4.3: Espesores de los recubrimientos en funcién de la temperatura del tratamiento

térmico a velocidad de extraccion constante (u = 2,92mm/s).

4.4. Adhesién del recubrimiento sol-gel en sustratos rugosos

Con el objetivo de estudiar la adhesion de los recubrimientos sol-gel a sustratos con
diferente rugosidad, se llevd a cabo un estudio experimental basado en las propiedades
Opticas de las guias de luz formadas por el sistema sustrato-recubrimiento de silice. Para
ello se usaron soportes de vidrio como sustratos y se atacaron con 4cido fluorhidrico para
modificar su rugosidad superficial. Posteriormente, ambos tipos de sustratos se recubrie-
ron con silice mediante el proceso sol-gel por el método de inmersién-extracciéon con una

velocidad de 2,92mm/s.

4.4.1. Caracterizacion superficial de los recubrimientos

Para comprobar el efecto que tienen la rugosidad del sustrato sobre la propagacién

de la luz dentro de una guia de luz, se analizan los sustratos de vidrio recubiertos con silice
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por el método de inmersién-extraccién y se atacan este mismo tipo de sustratos con acido
fluorhidrico para aumentar la rugosidad de su superficie y se recubren seguidamente con
la silice. Los ataques quimicos se hicieron con HF al 10% y 40 % en volumen durante 20

segundos y 2 minutos cada uno.

El indice de refraccion se midié mediante elipsometria en los recubrimientos de silice
tratados térmicamente a diferentes temperaturas, y se obtuvo que, en todos los casos, el
indice de refracciéon es n = 1,442 + 0,003. Se comprueba, de esta manera, que el indice
de los recubrimientos de silice es inferior al de los sustratos de vidrio, por lo que estos

recubrimientos son adecuados para producir la reflexién total interna.

Una vez determinado el indice de refracciéon de los recubrimientos se pueden calcular
sus espesores a través del método de interferencias del espectro de reflectancia oOptica.
Como se observa en la tabla 4.4, se obtienen espesores en el rango de 400 — 500nm. Se
observa que el espesor disminuye linealmente con la temperatura de tratamiento, ya que
al aumentar la temperatura se produce una disminucién de la porosidad, lo que favorece
la densificacion y la formacién de enlaces credndose una red mas compacta y por tanto
dando lugar a una contraccion de la estructura. Esto se traduce en una disminucién en el

espesor de los recubrimientos delgados.

Tratamiento térmico | Espesor (nm)

(u=2,92mm/s)

300°C 5h 498 £ 15
400°C 1h 449 £ 19
500°C 1h 412 £ 23

Tabla 4.4: Espesor de los recubrimientos obtenidos por inmersién-extracciéon en funcion la

temperatura del tratamiento térmico.

En la figura 4.5 se muestran las micrografias MEB de los recubrimientos de silice
cuando se depositan sobre sustratos de vidrio sin atacar (figura 4.5a) y atacados 20 segun-
dos con HF al 40 % en volumen (figura 4.5b). Se observa que en el recubrimiento depositado
sobre el sustrato sin atacar la superficie es muy homogénea y no presenta discontinuida-

des. Sin embargo, en el caso del sustrato atacado, el recubrimiento de silice reproduce
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4. Caracterizacion de recubrimientos de silice obtenidos por el proceso sol-gel

la rugosidad del sustrato, presentando mayor inhomogeneidad y discontinuidades en su

superficie.

Figura 4.5: Micrografias MEB de los recubrimientos de silice sobre sustratos de vidrio a)

sin atacar y b) atacados durante 20 segundos con HF al 40 %.

En la figura 4.6 se muestran las imagenes obtenidas mediante AFM y su perfil de
rugosidad realizados a los sustratos atacados con HF al 40 % en volumen durante 20 se-
gundos (figura 4.6a) y 2 minutos (figura 4.6b) y recubiertos con silice densificada a 500°

1h (figura 4.6¢ y 4.6d, respectivamente).

Se observa que cuando el sustrato de vidrio es atacado durante 20 segundos aparecen
poros de ~1um de didmetro ocupando un ~35% de la superficie. Sin embargo, cuando el
ataque se realiza durante 2 minutos, el didmetro de los poros aumenta a 2-4um ocupando
un ~60% de la superficie. Cuando los sustratos son recubiertos con la silice se observa
que, en ambos casos, los poros aumentan de didmetro y disminuyen su proporcién en
superficie, siendo de ~2um de didmetro y ocupando un ~2% de la superficie para el
sustrato atacado durante 20s y de ~6-8um y 40 % de ocupacion para el sustrato atacado
durante 2min. Este aumento del didmetro del poro se debe a que el recubrimiento de
silice, al suavizar la rugosidad de la superficie, unifica los poros que estan proximos entre si
presentando un poro de mayo tamano pero disminuyendo su profundidad y la cantidad total
de poros. Se puede concluir que al aumentar el tiempo del ataque se produce un aumento
del niimero de poros y de su tamano promedio. Los defectos del sustrato van a ser puntos
preferentes para el ataque, formando los poros en su primera etapa. En los sustratos con
mayor densidad de poros, el recubrimiento de silice produce su unificacién aumentando su

tamano efectivo y disminuyendo su cantidad. Sin embargo, cuando la superficie tiene menor
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Figura 4.6: Iméagenes de AFM y su perfil de rugosidad de los sustratos atacados con HF
al 40 % durante a) 20 segundos y b) 2 minutos; y de los recubrimientos de silice tratados
térmicamente a 500°C 1h depositados sobre los sustratos atacados durante c¢) 20 segundos

y d) 2 minutos.

densidad de poros, éstos son recubiertos por la silice que proporciona mayor homogeneidad
a la superficie. La profundidad de los poros disminuye hasta un 40 % con el recubrimiento

de silice suavizando la discontinuidad de la superficie.

4.4.2. Medidas de las propiedades 6pticas de las guias de luz

Para medir las propiedades 6pticas de las guias de luz formadas por el sistema vidrio-
recubrimiento de silice se utilizé el dispositivo disenado en esta tesis, a partir del cual
se puede obtener la eficiencia de la guia de luz. En la figura 4.7 se puede observar la
configuracion del dispositivo utilizado para medir las propiedades 6pticas de las guias de
luz mediante una fotografia del dispositivo realizada durante la medida (figura 4.7a), y
una imagen donde se muestra el sustrato parcialmente recubierto de silice introducido en
la cavidad del dispositivo e iluminado horizontalmente (figura 4.7b). En esta fotografia se
puede ver como la luz es guiada por el interior gracias al recubrimiento y se escapa por los

bordes y la parte del vidrio sin recubrir.
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Figura 4.7: a) Fotografia del dispositivo experimental y b) del vidrio recubierto donde se

observa el funcionamiento de la guia de luz.

En la figura 4.8 se observan las curvas de decaimiento de la intensidad de luz para el
recubrimiento de silice cuando se ilumina con una longitud de onda de 370nm en funcién
de la temperatura de densificacion (figura 4.8a) y del ataque quimico (figura 4.8b). Las
condiciones estdndar son recubrimientos tratados térmicamente a 500°C 1h con sustratos
sin atacar. Ninguna de las graficas presenta decaimiento exponencial, indicando un régimen
de pérdidas muy pequeno en el rango medido (40mm). El error de medida estimado es
< 10%, lo que implica que el decaimiento en el rango de medida debe ser también menor
que el 10%. Esto corresponde a z/l = 0,105 (Capitulo 3, secciéon 3.3.3.2), y como para
40mm no se ha observado dicho decaimiento, se concluye que la longitud de decaimiento,
[, en la guia de luz deber ser mayor que 400mm. Por tanto, la presencia del recubrimiento de
silice mejora el guiado de la luz dentro del sustrato. Ademés, no se observa una dependencia
clara con la temperatura del tratamiento térmico (figura 4.8a), por lo que la diferencia de
espesor y densificacién de las muestras, en este rango, no va a influir en las propiedades de

reflexion.

En el caso de los sustratos atacados con HF al 10% y al 40 % en volumen durante
diferentes tiempos, tampoco se observa una influencia clara con el ataque, es decir, la
rugosidad producida por el ataque no afecta significativamente la propagacion de la luz.
Esto resulta razonable teniendo que en cuenta que la profundidad de los poros es mucho

menor que la longitud de onda de la fuente de iluminacion.
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Figura 4.8: Variacion en la propagaciéon de la luz para recubrimientos de silice cuando
se ilumina con una longitud de onda de 370nm en funcién de a) la temperatura de del

tratamiento térmico y b) del ataque quimico.

Por tanto, se obtiene que la rugosidad del sustrato no degrada en gran medida la
propagacion de la luz através del recubrimiento. Ademads, se espera que se produzca una
mejora de la adhesiéon mecénica del recubrimiento al sustrato al aumentar la rugosidad del
mismo, lo que proporciona un mayor nimero de puntos de anclaje favoreciendo la unioén.
Se ha observado que el recubrimiento de silice suaviza la rugosidad de la superficie del

sustrato, sellando los poros mas pequenos, e igualando los de mayor tamano.

Se concluye que al recubrir un sustrato de vidrio con silice mediante el proceso sol-
gel por el método de inmersién-extraccion, obtenemos guias de luz con una alta longitud
de decaimiento, es decir con una alta eficiencia. Ademas, cuando se recubren sustratos
atacados quimicamente alterando y aumentando su rugosidad la superficie queda suavizada
y homogeneizada por el recubrimiento, sin presentar problemas de adhesién al sustrato.
Esto abre la via de aplicacion de recubrimientos delgados por sol-gel sobre sustratos que

presentan mayor rugosidad.

4.5. Paso de deposicién por inmersiéon-extraccién a deposi-
cion por spray asistido por aire (pulverizacién)
El método de deposiciéon por pulverizacion es el més utilizado en industria debido

a la facilidad de aplicaciéon, a que se utilizan menores cantidades de reactivos y que tiene
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una mayor aplicabilidad a formas versétiles y complejas. Dado que el comienzo de este
trabajo se realiz6 con vistas a un proyecto industrial se decidié cambiar el método de
deposicién de inmersién-extraccion a deposicion por pulverizaciéon o por spray asistido por
aire sobre sanitarios ceramicos. Para ello, a continuaciéon se hace un estudio de los factores
que influyen en la deposicion por spray y los espesores que se obtienen mediante esta

técnica.

4.5.1. Factores que influyen en la deposiciéon por spray

La deposicién por spray asistido por aire depende de varios factores, como son la
presion del aire comprimido suministrado, la viscosidad del fluido, el tamano y forma de
la boquilla y la distancia de aplicacién desde el usuario al blanco. La presion del aire y el
tamano de la boquilla se fijaron en 2,5bar y 0,3mm respetivamente, debido a las especifica-
ciones de la pistola utilizada. La distancia de pulverizacion es de 20cm aproximadamente,
por lo que el Gnico pardmetro sujeto a modificacién, en este caso, fue la viscosidad del

fluido.

Para variar la viscosidad se modifica la concentracion del disolvente (etanol) en la
disolucién, que, como ya se ha demostrado en diversos estudios, es un elemento clave
para evitar la aparicion de grietas en el secado rapido del gel [1,34]. A pesar de que
la viscosidad del sol es suficientemente baja para poder depositar por pulverizacion, se
tiene que tener en cuenta que el etanol es un alcohol de rapida evaporaciéon, por lo que
para que la disolucién fluya correctamente sin secarse por los conductos y la boquilla de
la pistola y evitar obstrucciones, se debe ajustar la cantidad de etanol en la disolucién.
Este efecto también influye en el mecanismo de deposicion ya que al salir la disolucién
por la boquilla en forma de gotas micrométricas, la superficie especifica aumenta en gran
medida, haciéndolas atin mas susceptibles a la evaporaciéon del etanol, pudiendo producirse
la proyeccién de particulas sobre el sustrato, lo que dificultaria la deposicién del sol y un
secado acelerado del gel. Por lo tanto, se aumenta la cantidad de alcohol en la disolucién
para minimizar los efectos de evaporacion durante la deposicion, permitiendo asi depositar
mayor cantidad de sol, que més adelante se traducird en un recubrimiento mas homogéneo

y sin defectos de secado.

Tras varios ensayos (seccion 4.2) se determinéd que la cantidad adecuada de etanol
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en la disolucién para deposicién por pulverizaciéon es el doble que para deposicién por
inmersidn-extraccién que, como se explico en el Capitulo 3, es I TEOS:4H,0:16EtOH. Por
tanto, a partir de ahora, las proporciones molares utilizadas seran 1TEOS:4H,0:16EtOH,
de manera que la viscosidad disminuye casi un 80 % y permite depositar recubrimientos

sin grietas y precipitaciones aceleradas.

4.5.2. Propuesta de mecanismo para la deposicién efectiva de recubri-

mientos por spray a partir de soles de silice

En el proceso de deposicion por spray el mecanismo de formacién de las peliculas no
es el mismo que el de deposiciéon por inmersién-extraccion. En este tltimo caso, las capas
se forman mediante un mecanismo de arrastre que permite la formaciéon de una pelicula
continua y homogénea sobre el sustrato gracias al equilibrio entre las fuerzas que tienen
lugar en el proceso, obteniendo un espesor determinado y una alta homogeneidad. En el
caso de deposicion por spray, la formaciéon de las capas se produce por un mecanismo
de superposicién de gotas que llegan al sustrato con una cierta velocidad. La adhesiéon
al sustrato se produce mediante enlaces de hidrégeno y fuerzas de Van de Waals con los
grupos O H~ existentes en su superficie. Las imégenes del 4&ngulo de mojado presentadas en
la figura 4.4 dan una idea de cémo las gotas, al llegar al sustrato, se expanden rapidamente
debido a su baja viscosidad minimizando el angulo de contacto y formando pequenas
laminas. Sin embargo, este efecto es mas acusado en la deposicion por spray ya que las
gotas llegan con mayor velocidad al sustrato, expandiéndose méas rapidamente. A medida
que se repite el proceso de pintado por spray, estas ldminas se van superponiendo a las
va adheridas acomodéndose sobre ellas, lo que se traduce en un recubrimiento de mayor
espesor. Una vez completado el proceso de deposicion, los recubrimientos son tratados
térmicamente, finalizando el proceso de condensaciéon y densificando el recubrimiento, por

lo que se obtiene la red tridimensional de silice adherida al sustrato.

El esquema del mecanismo de deposicién por pulverizaciéon se presenta en la figura
4.9 donde puede observarse el proceso de pulverizacién sobre el sustrato cerdmico y cémo
las gotas de sol comienzan a formar enlances con los grupos OH~ de la superficie, y se
van superponiendo unas gotas sobre otras conformando el recubrimiento. Posteriromente,

se observa como al ser tratado el recubrimiento térmicamente se eliminan los residuos de
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Figura 4.9: Propuesta del mecanismo de deposicién del sol sobre el sustrato mediante el

método de pulverizacion (spray).

grupos alcoxidos y agua, densificando la red tridimensional formada por los enlaces O-Si-O
de silice. Sin embargo estos recubrimientos tienen una superficie mas inhomogénea y rugosa
debido a que la superposiciéon de las ldminas crea una superficie con irregularidades que
se minimizan durante la compactacién y densificaciéon del recubrimiento en el proceso de

tratamiento térmico.

4.5.3. Espesor de los recubrimientos obtenidos por deposicién por spray

Mediante este método el espesor de los recubrimientos es més dificil de controlar,
yva que no sélo depende de la cantidad de sol usado para la deposiciéon, sino también,
aunque en menor medida, de otros aspectos propios de la técnica de aplicaciéon, como son
la homogeneidad de pintado por parte del usuario y la evaporacion del etanol, lo que puede
provocar ligeras diferencias de espesor a lo largo del recubrimiento. Por tanto, para obtener
el espesor requerido para las diferentes aplicaciones se debe establecer la cantidad de sol que
se deposita en el sustrato en funcién de su adherencia y de una adecuada sinterizacion sin
la aparicién de grietas ni defectos macroscopicos. Para ello se recubren por spray sustratos

sanitarios de 15cmx5cm de superficie con 3 cantidades diferentes de sol: 4ml, 8ml y 12ml.
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Estos recubrimientos se analizan mediante AFM y se mide el espesor por el método de

interferencias del espectro de reflectancia 6ptica.

En las figuras 4.10a, b y ¢ se muestran las imagenes de topografia obtenida mediante
AFM de los recubrimientos depositados con diferentes cantidades de sol: 4ml (figura 5.9a),
8ml (figura 4.10b) y 12ml (figura 4.10c). Se observa que los recubrimientos depositados
con 4 y 8ml presentan superficies uniformes con bajas rugosidades promedio a pesar de la
posible inhomogeneidad de la técnica de deposicion. El recubrimiento depositado con 8ml
de sol posee valores de rugosidad ligeramente menores que el recubrimiento depositado con
4ml. Sin embargo, el recubrimiento depositado con 12ml de sol, presenta gran cantidad
de grietas que se encuentran por toda la superficie produciendo el desprendimiento del
recubrimiento y consecuentemente aumentando la rugosidad de la superficie. En la tabla
4.5 se muestran los valores de espesor y rugosidad para las diferentes cantidades de sol
usado en la aplicaciéon por spray. Se obtiene que el espesor aumenta con la cantidad de sol

depositado como era de esperar.

Figura 4.10: Topografia obtenida por AFM de los recubrimientos obtenidos con a) 4ml,
b) 8ml y ¢) 12ml de sol por pulverizaciéon. Perfiles de rugosidad a lo largo de las lineas
representadas en las topografias de AFM de los recubrimientos obtenidos con d) 4ml, e)

8ml y f) 12ml.
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Cantidad de sol | Espesor | Rugosidad promedio | Rugosidad cuadratica media
(ml) (nm) Ra (nm) RMS (nm)
4 550 £ 50 93.3 113.7
8 675 + 22 83.9 101.9
12 1102 + 75 199.0 238.6

Tabla 4.5: Valores de espesor y rugosidad promedio y rugosidad cuadratica media (root
mean square, RMS) de los recubrimientos en funciéon del volumen aplicado por pulveriza-

cién.

En las figuras 4.10d, e y f se muestran los perfiles de rugosidad, rugosidad media
(average roughness, Ra) y rugosidad cuadratica media (root mean square roughness, RMS),
a lo largo de las lineas representadas en las imdgenes de AFM, y se puede observar que
los recubrimientos depositados con menores cantidades de sol, 4ml (figura 4.10d), y 8ml
(figura 4.10e), presentan discontinuidades inferiores a 400nm, mientras que el recubrimiento

depositado con 12ml (figura 4.10f) alcanza alturas de hasta ~1um.

De acuerdo con los datos de rugosidad y espesor obtenidos por AFM y reflectancia
optica, se concluye que la cantidad adecuada que se debe emplear para la deposicién de los
recubrimientos por spray es de 8ml para sustratos sanitarios de 15cmx5cm de superficie,

debido a que presenta los valores de rugosidad més bajos y se obtiene un espesor apropiado.

Mediante este método se pueden alcanzar mayores espesores de los recubrimientos
que por el de inmersién-extraccion sin la aparicién de grietas, gracias al mecanismo seguido

por este tipo de deposicion.

4.6. Conclusiones parciales

Se han desarrollado recubrimientos de silice obtenidos por el proceso sol-gel. Median-
te caracterizaciéon termogravimétrica y espectroscopia de infrarrojo se ha determinado que
la temperatura de policondensaciéon es ~370°C y que la densificacion de la silice aumenta
con la temperatura del tratamiento térmico. Asimismo, se ha obtenido que el tiempo de
envejecimiento aumenta con la concentraciéon del disolvente pudiendo incluso llegar a in-

hibirla. Sin embargo, la disolucién azeotropica formada por el agua y el disolvente puede
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provocar una evaporacion de los disolventes més rapida que disminuye de nuevo el tiempo

de gelificacion.

Se han determinando los espesores obtenidos para los recubrimientos depositados
por el método de inmersién-extracciéonen en funcién de la velocidad de extracciéon, y se
ha estudiado la manera de pasar a depositar los recubrimientos por el método de spray
asistido por aire, proponiendo un mecanismo de deposiciéon eficiente que se basa en las
interacciones del sol preparado con los grupos OH ™ presentes en la superficie del sustrato
mediante enlces de hidrogeno y fuerzas de Van der Waals. Por ultimo, se ha determinado
mediante AFM y espectroscopia de UV-Visible la cantidad de sol que es necesaria emplear

en el proceso de deposicion para obtener el espesor requerido para la aplicacion industrial.
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Capitulo 5

Recubrimientos funcionales para

esmaltes sanitarios

El uso de nanoparticulas en matrices poliméricas para mejorar las propiedades meca-
nicas del composite es una practica muy utilizada y estudiada en el campo de los materiales
nanocompuestos [85,90,93|. Ademas se han desarrollado técnicas para funcionalizar dichas
nanoparticulas con el objetivo de mejorar su interaccién con la matriz, ya que a menudo la
naturaleza inorganica de las nanoparticulas no es del todo compatible con la matriz en la
que se incorporan. En este capitulo vamos a estudiar la forma de integrar nanoparticulas
con diferentes morfologias en la matriz de silice con el objetivo de mejorar las propiedades

mecanicas de los recubrimientos, proporciondndoles asi una mayor funcionalidad.
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5.1. Mejora de las propiedades mecanicas de los recubrimien-
tos de silice mediante la incorporaciéon de particulas de

baja dimensionalidad

Las matrices vitreas obtenidas por sol-gel a bajas temperaturas tienen una baja
densificacion y una estructura porosa, por lo que las moléculas funcionales quedan ocluidas
en los poros abiertos de la red pudiendo interaccionar con el entorno en el que se encuentran,
ya sea medio liquido o gaseoso, y desarrollar su funcionalidad, como son los indicadores de

pH o acidez, sensores de temperatura o fenémenos opticos [7,8,18-20].

Un efecto similar ocurre cuando en lugar de moléculas funcionales se introducen
particulas de baja dimensionalidad. Estas quedan protegidas dentro de la matriz interac-
cionando fisica y /o quimicamente con ella, proporcionando un acoplamiento silice-particula
adecuado para lograr una mejora en la estructura. Esto puede ocurrir siempre que las di-
mensiones de la particula sean menores o similares a la dimensién del recubrimiento de
manera que queden ancladas en su interior. Sin embargo, la carga o molécula sensible debe
preservar sus propiedades una vez se ha encapsulado en la matriz sol-gel, por lo que su

eleccién debe ser caracterizada rigurosamente para asegurar su correcto acoplamiento.

Normalmente el aditivo se anade durante la preparacién del sol, en fase liquida,
de este modo queda mas facilmente incorporado y protegido una vez éste gelifica. Sin
embargo, esta etapa no se encuentra predefinida por lo que no se trata de un proceso
obvio. La naturaleza del entorno inmediato a la particula introducida es un parametro
critico a tener en cuenta. Ademads, la red vitrea evita la extraccion o lixiviacion de la
particula, y permite, debido en gran parte a la porosidad de su estructura, el contacto de
la misma con el medioambiente produciendo su sensibilizacién. Por tanto, el empleo de una
determinada particula funcional lleva consigo asociado un estudio detallado que contemple
las distintas variables del proceso, la estructura y nanoestructura del gel resultante, asi
como las propiedades finales, estableciendo el maximo grado de correlacién entre estas

variables.

En esta seccion se estudiaran particulas de baja dimensionalidad con tres morfolo-
gias: nanoparticulas esféricas, nanofibras y particulas laminares donde al menos una de

sus dimensiones es nanométrica. Para ello se usardn nanoparticulas de alimina, nanofi-
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bras de carbono (NFC) e Iriodines respectivamente. Se estudiaran sus funcionalidades, sus

caracteristicas estructurales y su incorporaciéon en la matriz de silice.

5.1.1. Caracterizacién de las particulas de baja dimensionalidad con di-

ferentes morfologias

Para caracterizar estos tres tipos de particulas de baja dimensionalidad se realizard
un anélisis estructural y microestructural mediante MEB, DRX, tamano de particula y

ATD-TG.

5.1.1.1. Analisis microestructural

En la figura 5.1 se muestran las micrografias MEB de las diferentes particulas de
baja dimensionalidad de partida: Iriodines (figuras 5.1a y d), NFC (figuras 5.1b y e) y

nanoparticulas de alimina (figuras 5.1c y f) con distintos aumentos.

Figura 5.1: Micrografias MEB de las particulas de baja dimensionalidad de partida: a) y
d) Iriodines (particulas laminares), b) y e) nanofibras de Carbono y c¢) y f) nanoparticulas

de Altimina.

Se observa que los Iriodines tienen forma laminar con longitudes mayores 30um,

pero cuyo espesor estd en el rango nanométrico. Asimismo, se puede observar que tiene una
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superficie nanoparticulada correspondiente a las capas de los 6xidos metéalicos que recubren
los soportes de mica. En las figuras 5.1b y e se observan las NFC aglomeradas formando
un gran entramado, con dimensiones de 2-4um de longitud y ~100nm de didmetro. Y las
figuras 5.1c y f corresponden a aglomerados de las nanoparticulas de alimina de tamano
medio 80nm. Como se puede observar las nanoparticulas de aliimina tienen forma poligonal

debido a su cristalizacion.

Con el objetivo de romper los aglomerados en el caso de las nanofibras y las nano-
particulas, y delaminar los Iriodines para disminuir su tamano, los materiales de partida
fueron previamente dispersados mediante alta cizalla durante 10 minutos. La dispersion se
realiz6 en el disolvente polar, etanol, facilitando asi su posterior incorporacién en el sol. La
suspension dispersada (etanol-particulas) es utilizada directamente en la preparacion del
sol, eliminando el paso de secado para evitar la reaglomeraciéon de las particulas. De esta
manera, se consigue desaglomerar las particulas y también reducir el tamano de las laminas
de Iriodines a 5-10pm y de las nanofibras al orden de 1-2um de longitud. Esta disminucién

de tamafo de las particulas facilitara su posterior incorporacion en los recubrimientos.

5.1.1.2. Analisis mediante difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 5.2 se muestran los difractogramas de rayos X de las tres particu-
las de baja dimensionalidad de partida. En el caso de los Iriodines (figura 5.2a) se ob-
serva que el soporte estd compuesto de mica que es un mineral natural, la Moscovita
(K Ala(Si3Al)O190(OH)2). Pueden aparecer también algunos picos mas débileas asociados
a otros tipos de mica como puede ser la Lepidolita o la Biotita. Asimismo se observan
picos correspondientes al ¢éxido de hierro con estructura maghemita correspondiente al re-
cubrimiento metalico de los Iriodines. También podrian aparecer picos asociados al 6xido
de titanio con estructura anatasa y al 6xido de estano tipo 5-SnOs, sin embargo, estos
compuestos se encuentran en tan baja proporcién que son dificiles de distinguir mediante

difraccion de rayos X.

En la figura 5.2b se observa el difractograma caracteristico de las nanofibras de car-
bono formado por grafito hexagonal, donde se presentan también sus planos cristalograficos.
A 26.2° y 54.1° aparecen los picos correspondientes a la estructura pseudo-grafitica, (002) y

(004) respectivamente. La alta intensidad del pico (002) indica un bajo grado de alineacion

92



5.1.Mejora de las propiedades mecdinicas de los recubrimientos de silice mediante la incorporacion
de particulas de baja dimensionalidad

Figura 5.2: Difraccién de rayos X de las particulas de baja dimensionalidad de partida:

a)lIriodines, b) Nanofibras de Carbono y c¢) nanoparticulas de Altmina.

de las nanofibras [168,169|, y la aparicion de los planos (004) y (103) evidencian su alta
grafitizaciéon. Sin embargo, la anchura relativa de los picos muestra el caracter amorfo del
carbono y el desorden de las laminas de grafito [170]. A 43° y 44,5° aparecen dos picos
que se pueden asignar a las reflexiones de (100) y (101) respectivamente. Los picos de me-
nos intensidad que aparecen entre los planos cristalograficos (002) y (100) corresponden a
otros planos cristalinos del grafito de menor importancia. En el espectro de DRX también
se observan los picos procedentes del catalizador de Ni, a 44.2° 51.8° y 63°, con estructura

cubica centrada en las caras.

En la figura 5.2c se muestra el difractograma de rayos X de las nanoparticulas de
alumina, donde se observa que tienen una estructura tipo a-AlsOs (corindon) y los picos

estrechos muestran una estructura muy cristalina. Esto significa el colpaso de la estructura
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porosa, caracteristica de fases a baja temperatura y que conlleva una disminucién de la

superficie especifica [171].

5.1.1.3. Analisis termogravimétrico diferencial (ATD-TG)

Se han realizado medidas de ATD-TG de los Iriodines, las NFC y las nanoparticulas
de alumina realizados entre (25-800)°C en aire, siendo éste el rango de temperaturas en el

que se trabaja para densificar los recubrimientos obtenidos por el método sol-gel.

En el caso de los Iriodines, en este rango de temperaturas, no se observan cambios
significativos de energia ni de peso. Se puede apreciar una pequena ganancia de peso
del 0.3% que podria deberse a la reoxidacion de algunos de los 6xidos presentes en el
recubrimiento de los Iriodines, como vimos en el difractograma de rayos X, y que coincidiria
con un débil pico endotérmico que aparece alrededor de ~200°C [172,173]. Un pico ancho
exotérmico entorno a ~658°C puede deberse a un cambio de estructura de anatasa a rutilo
del 6xido de Titanio que se puede ocurrir entre 400-1000°C [174,175]. La descomposicion
de la mica presente en los Iriodines ocurre a temperaturas mayores de 750°C por lo que no
se observard ningun efecto asociado a ella en el rango de temperaturas estudiado, motivo

por el cual no se presentan sus curvas de ATD-TG en esta memoria.

Figura 5.3: Analisis termogravimétrico de Nanofibras de Carbono.

En lo que se refiere a las NFC, en la figura 5.3 se observa una pérdida de peso del

94



5.1.Mejora de las propiedades mecdinicas de los recubrimientos de silice mediante la incorporacion
de particulas de baja dimensionalidad

~4.7% entre la temperatura de inicio y ~350°C asociada a una banda ancha exotérmica que
corresponde a la pérdida de la humedad adsorbida por la muestra a las temperaturas méas
bajas, y a la degradacion de la estructura grafitica del material a partir de los 100°C [111,
176,177]. Alrededor de 450°C las NFC comienzan a degradarse mediante una combustion
exotérmica del carbono grafitico que alcanza su méaximo a ~561°C. En este proceso se
pierde un 82.1 % del peso de las nanofibras de carbono. La pérdida de peso que se produce
a partir 680°C se debe a los restos de catalizador presentes en las nanofibras (Niquel y

compuestos sulfurados que han sido anadidos para una mejor eficacia del catalizador).

Mediante el ATD-TG realizado a las nanoparticulas de alimina se observo que, en
el rango de temperaturas estudiado, no se produce la degradacién de las mismas ya que
la a-AlsO3 tiene el punto de fusion a temperaturas mucho més elevadas. Por lo tanto s6lo
se produce una pequena pérdida de peso de 0.32 % hasta los 300°C debido a la pérdida
de agua adsorbida y a impurezas, y de 0.35% desde 300°C hasta 795°C, asociado con la
deshidratacion de la a-alimina mediante un proceso endotérmico [178]. Por este motivo,
el analisis de ATD-TG de las nanoparticulas de alimina tampoco se presenta en esta

memoria.

5.1.1.4. Tamano de particula

Se ha medido el tamano de particula de los tres tipos de materiales, sin embargo,
en este caso, esta técnica no proporciona medidas muy fiables puesto que las NFC y los
Iriodines tienen una dimensién en la escala micrométrica, lo que va a aumentar el tamano
promedio de particula, aunque la dimensién nanométrica sea adecuada para su posterior
incorporacién en la matriz de silice. En el caso de las nanoparticulas de alimina el tamafio
de particula nos dara en realidad el tamano del aglomerado. No obstante, se realizar esta
medida con los materiales de partida antes y después de dispersarlos a alta cizalla en etanol,
secarlos y tamizarlos, pudiendo asi comprobar de manera cualitativa el efecto que se obtiene
con la dispersion de las particulas. Sin embargo, hay que tener en cuenta que en el proceso
de secado del polvo dispersado se volvera a producir una aglomeracién significativa de las
particulas, aumentando de nuevo su tamano aparente. Los valores obtenidos se presentan

en la tabla 5.1.

Los valores de tamano de particula muestran que los Iriodines no varian mucho su
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Tamano de particula | Tamano de particula

sin dispesar (um) tras dispersar (pm)
Iriodines 21.6 20.7
Nanofibras de Carbono 179.9 19.8
Nanoparticulas de Alaumina 0.75 0.35

Tabla 5.1: Valores dsg de tamano de particula para los tres tipos de particulas de baja
dimensionalidad antes y después de dispersarlos a alta cizalla obtenidos mediante el método

de Fraunhofer.

tamano después de ser dispersados, por lo que, aunque algunas laminas se rompan, el
tamano medio no disminuye en gran medida. En el caso de las NFC si se produce una gran
diferencia del tamafio de particula, reduciéndose un orden de magnitud tras la dispersion.
Esta disminucién se debe a dos efectos: la desaglomeracion de las nanofibras y la rotura de la
dimension longitudinal de las mismas. Ain asi, las nanofibras siguen formando aglomerados
pero de tamano mas reducido. En el caso de las nanoparticulas de alimina se observa que
el tamano incial de los aglomerados es 0.75um y que estos se reducen a la mitad cuando
se dispersan en etanol. Ademas, al dispersar las nanoparticulas se observa que el tamano
de particula pasa de ser bimodal a tener un sélo modo, es decir, se obtienen aglomerados

de menor tamafnio y més homogéneos.

5.1.2. Introduccién y caracterizacién de particulas de baja dimensiona-

lidad con diferentes morfologias en la matriz de silice

Una vez dispersadas las particulas con su correspondiente disminuciéon de tamano,
se procedi6 a incorporarlas en la matriz de silice. Las particulas se anadieron al sol en la
primera etapa con el etanol donde han sido dispersadas en un tinico paso. Posteriormente, se
anadio el precursor de silice, el agua y el catalizador (HCI). El sol se deja agitar durante tres
horas y se deposita por el método de spray asistido por aire sobre los sustratos sanitarios.
Finalmente los recubrimientos fueron tratados térmicamente a diferentes temperaturas y
tiempos. Dependiendo de la morfologia de la particula y su estado de aglomeracién, su
incorporacién al recubrimiento serd mas o menos compleja debido a que aglomerados de

mayor tamano generardan mayores tensiones y ademas pueden llegar a superar el espesor
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del recubrimiento. En la figura 5.4 se presenta una propuesta del esquema de acoplamiento

de las particulas en la matriz de silice.

Figura 5.4: Propuesta del esquema de acoplamiento de las particulas de baja dimensiona-

lidad con diferentes morfologias en la matriz de silice.

Se espera que las nanoparticulas de alamina queden embebidas en la matriz de ma-
nera que toda su superficie esté en contacto con la silice debido a su morfologia esférica,
comprimiéndola en todas direcciones, y por tanto, favoreciendo su buen anclaje. Asimismo,
su naturaleza inorganica favorece su buena interaccién con la matriz de silice que también
tiene caracter inorganico [85,90]. Sin embargo, los Iriodines, al tener una morfologia lami-
nar, se espera que queden apilados unos sobre otros formando diferentes angulos, con la
silice actuando como agente de unién entre ellos, de manera que alcancen un equilibrio con
minima energia. Debido a la anisotropia de los Iriodines, serd su dimensién més grande
la que establezca un mayor contacto con la silice de manera que, la matriz al densificar,
tenderd a comprimir los Iriodines en esta direccion preferente, confiriéndole mayor estabi-
lidad y mayor anclaje. Por ultimo, las nanofibras de carbono formarédn un enrejado en la
matriz de silice pudiendo, en ocasiones, formar aglomerados. Las NFC quedaran ancladas,
aunque su morfologia provocard una menor compresion por parte de la matriz, resultando
en una unién mas débil. Ademads, su naturaleza orgéanica no favorece la interacciéon con la

matriz inorganica |86, 122].

Dados los requerimientos técnicos y de calidad exigidos para la aplicacién sobre una
porcelana sanitaria se tiene que alcanzar un compromiso entre la mejora de las propiedades
fisicas y quimicas de los recubrimientos con los pardmetros técnicos de la empresa. Por

tanto, para el desarrollo de los recubrimientos y la eleccién de las concentraciones de cada
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material se hizo un estudio de brillo y color de los recubrimientos preparados con diferentes
concentraciones de las particulas de baja dimensionalidad. De esta manera, teniendo en
cuenta los requerimientos de producto, se elegieron las concentraciones para las que se

obtuvieron los mejores resultados.

Se prepararon recubrimientos con un 10 %, 20 %, 30 % y 50 % en peso de Iriodines
frente a la silice, y un 0.5%, 1%, 2% y 5% en peso de NFC y de nanoparticulas de
alimina. La diferencia de un orden de magnitud entre las concentraciones de los iriodines
y las NFC y nanoparticulas de aliimina, se debe a la funcionalidad requerida, ya que los
iriodines se anaden para producir un efecto estético en el recubrimiento, por lo que su
concentracion debe ser elevada, y sin embargo, las NFC y las nanoparticulas de alimina se
anaden para mejorar las propiedades mecanicas del recubrimiento, por lo que su contenido
serd mucho menor y deberan cumplir los requisitos de brillo y blancura exigidos. Se utilizd

una porcelana sanitaria sin recubrir como patrén de caracterizacion.

En la figura 5.5 se ven las curvas de brillo y tolerancia de los diferentes recubrimientos
en funcion de la concentracion de Iriodines (figura 5.5a), de las NFC (figura 5.5b) y de las

nanoparticulas de alamina (figura 5.5¢).

En la figura 5.5a se observa que al anadir Iriodines en el recubrimiento de silice el
brillo de la superficie aumenta hasta alcanzar un maximo para una concentraciéon del 20 %
en peso de Iriodines. Este incremento de brillo se debe al caracter iridiscente de los Iriodi-
nes correspondiente a los recubrimientos de éxidos metalicos, que crean reflexiones difusas
en el material a diferentes longitudes de onda, produciendo el efecto visual. Sin embar-
go, cuando la concentracién de Iriodines aumenta por encima de un méximo la rugosidad
del recubrimiento aumenta produciéndose la inhibicion de la luz reflejada, lo que provoca
una nueva reducciéon del brillo. Hay que destacar que, en el caso de los Iriodines, interesa
obtener un cambio de color muy apreciable en la porcelana sanitaria ya que tiene una fun-
cionalidad estética. En la curva se observa que la tolerancia aumenta con la concentraciéon
de Iriodines, siendo para el 10 % en peso de AE~15, y llegando a valores de AE~40 para
una concentracion del 20 % en peso. Sin embargo, a partir de esta concentracion la curva de
tolerancia comienza a saturarse haciéndose casi constante para concentraciones mayores.
Por tanto, mediante estas dos curvas, se puede determinar que la concentracién 6éptima de

Iriodines en el recubrimiento es de un 20 % en peso.
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Figura 5.5: Valores de brillo y la tolerancia de color en funciéon de las diferentes concentra-

ciones de a) Iriodines, b) NFC y c) nanoparticulas de alimina en la matriz de silice.

Se ha estimado que la pérdida de brillo de los esmaltes sanitarios recubiertos con
silice no deben superar 30 % para que no sea apreciable por el ojo humano. En el caso de
las nanofibras de carbono (figura 5.5b), se observa que se produce una disminucién brusca
del brillo al introducir las NFC en el recubrimiento, superando el 30 % y se vuelve més
gradual al aumentar su concentracion. Este efecto se produce por la absorcion de luz de las
NFC debido a su caracteristico color negro, que ya para bajas concentraciones producen
un efecto notable. Por tanto, las NFC no cumplen los requisitos de brillo exigidos en la
normativa. La tolerancia de color es AE>2 para concentraciones por encima del 1% en
peso, por lo que ya no serdn aptas para su uso en recubrimientos de sanitarios, ya que
su funcionalidad es mejorar la resistencia a la abrasiéon del mismo sin producir efectos
visuales negativos. Por tanto, la concentracién de NFC en el recubrimiento de silice debe

estar comprendida entre 0.5-1 % en peso, a pesar de que no se cumplan los requerimientos
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de brillo. Como se vera mas adelante, los ensayos de resistencia de los recubrimientos seran

los que determinen la concentracién éptima de las NFC.

En la figura 5.5¢ se observa que el brillo de los recubrimientos disminuye un 20 %
al introducir una concentracion del 0.5% en peso de nanoparticulas de alimina, y un
27 % cuando la concentraciéon aumenta al 1% en peso, encontrandose en el limite de los
requerimientos. Esta disminucién de brillo est4 asociada a una mayor dispersiéon de la luz
debido al aumento de rugosidad superficial provocado por las nanoparticulas de alamina.
La tolerancia de color para todo el rango estudiado de concentraciones de nanoparticulas
de alumina es AE<I1, por lo que la diferencia de color no es apreciable por el 0jo humano,
cumpliendo la normativa establecida. Por tanto, en este caso sera el brillo el que determine
el rango de concentraciones admitido en el recubrimiento, que se encontrara entre el 0.5-1 %
en peso de nanoparticulas de alimina. Sin embargo, y al igual que en el caso de las NFC,
seran los ensayos de resistencia de los recubrimientos los que determinen la concentracién

6ptima de las nanoparticulas.

En la figura 5.6 se muestran las micrografias MEB de las particulas con diferentes
morfologias introducidas en la matriz de silice y tratadas térmicamente a 500°C lhora.
En la figura 5.6a se observa el recubrimiento de silice con un 20% en peso de Iriodines,
donde es posible comprobar como algunos de ellos han reducido su tamano durante la
dispersion y que los Iriodines quedan recubiertos por la silice gracias a su dimensién en
la escala nanométrica produciendo la buena adhesién y anclaje al sustrato. En la figura
5.6b se presenta la micrografia del recubrimiento de silice con una concentracion del 1%
en peso de NFC, donde se observa que éstas se encuentran bien dispersas en la matriz de
silice presentdndose de forma aislada sin formar grandes aglomerados, lo que favorece su
buena incorporacién al recubrimiento. También se observa una reducciéon de la longitud
de las NFC, que no superan las 5um de largo. En la figura 5.6c se observa la micrografia
MEB del 1% en peso de nanoparticulas de alimina en la matriz de silice donde también
se observa una buena dispersion de las mismas y su correcta incorporacién dentro de la
matriz. En todas las micrografias se pueden observar las particulas de zircon pertenecientes

al esmalte sanitario.

Sin embargo, la introduccién de estas particulas de baja dimensionalidad puede pro-

vocar defectos locales en el recubrimiento, que serdn puntos favorables para la degradacion
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Figura 5.6: Micrografias MEB de a) los Iriodines, b) las nanofibras de Carbono y c) las

nanoparticulas de alimina incorporadas en el recubrimiento de silice.

del mismo. En el caso de los Iriodines puede ocurrir que debido a la distribuciéon de las
particulas laminares, algunas sobresalgan del recubrimiento aumentando su rugosidad su-
perficial (figura 5.7a) y convirtiéndose en puntos preferentes para que el recubrimeinto

pueda ser arrancado produciendo su deterioro.

Figura 5.7: Micrografias MEB de los defectos producidos en recubrimientos de silice con

a) Iriodines, b) nanofibras de Carbono y c) nanoparticulas de altunina.

En el caso de las NFC el tratamientos térmico a 500°C puede producir la degradaciéon
de las nanofibras de acuerdo con el analisis de ATD-TG, ya que a estas temperaturas ya han
comenzado a oxidarse las NFC pudiendo producirse su volatilizacion, dejando un espacio
libre en la matriz de silice donde anteriormente se encontraba la nanofibra, creando un
defecto de superficie (figura 5.7b). Las nanoparticulas de alimina pueden formar grandes
aglomerados que produzcan tensiones a su alrededor creando grietas en el recubrimiento

(figura 5.7¢).
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Figura 5.8: Micrografias MEB del recubrimiento de silice con un 20 % en peso de Iriodines

tratado térmicamente a 500°C 1h.

No obstante, se ha observado (figura 5.8) que la presencia de los Iriodines puede evitar

la propagacion de grietas reforzando el material y mejorando sus propiedades mecéanicas.

Figura 5.9: Imagenes de topografia obtenidas por AFM de los recubrimientos de a) silice
con un 20 % en peso de Iriodines y b) silice con un 1% en peso de nanofibras de carbono

tratados térmicamente a 500°C 1h, y ¢) y d) sus perfiles de rugosidad respectivamente.
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En la figura 5.9 se pueden ver las imagenes de topografia obtenidas por AFM de los
recubrimientos de silice con un 20 % en peso de Iriodines (figura 5.9a) y de silice con un 1 %
en peso de nanoparticulas de alamina (figura 5.9b) y sus respectivos perfiles de rugosidad
(figuras 5.9c¢ y d respectivamente). Se observa que los Iriodines estan recubiertos por la
silice no superando los ~70nm de altura, aunque en algunas zonas pueden aparecer grietas
produciéndose una elevacién del recubrimiento como se observa en el perfil de rugosidad.
En el caso de las nanoparticulas de aliimina se observa una distribucién homogénea de
las nanoparticulas con rugosidades menores de ~50nm excepto en aquellas zonas donde
aparece un aglomerado de las nanoparticulas de alimina que se puede elevar hasta 400nm

de altura.

5.1.3. Estudios de resistencia de los recubrimientos a la abrasiéon y a los

agentes quimicos

Las especificaciones técnicas exigidas a los recubrimientos funcionales desarrollados

fueron establecidas por la empresa tal y como se indicé en el capitulo 2.

En la tabla 5.2 se recoge el listado de los recubrimientos preparados con los diferentes
aditivos donde se define su nomenclatura, el método de deposicién y el tratamiento térmico
de cada una de ellas. Los ensayos de resistencia se haran sobre todos estos recubrimientos
pudiendo asi determinar con qué técnica, tratamiento y aditivo se obtienen los mejores

resultados de resistencia.

En la figura 5.10 se muestran los resultados de los ensayos de resistencia de todas
las muestras preparadas, desglosadas en los ensayos de resistencia a la abrasion y a los
agentes quimicos. En este diagrama se presentan, entre otros, los recubrimientos de silice
tratados térmicamente a diferentes temperaturas, donde se observa que el recubrimientos
tratados térmicamente a 60°C durante 72h tiene muy poca resistencia a la abrasiéon. Un
aumento de la temperatura del tratamiento térmico provoca una mayor consolidacion del
recubrimiento lo que se traduce a su vez en una mayor resistencia a la abrasiéon. Este efecto
de endurecimiento con la temperatura se debe a la densificaciéon de la red de silice que,
como vimos en el ATD-TG, alcanza la policondensacion a 370°C, y a 500°C se produce
un aumento de la densificacién del material haciéndolo mas resistente debido a que se

generan mas enlaces y disminuye en gran medida la porosidad, que son defectos susceptibles
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Nombre de la muestra Descripcién de la muestra Tratamiento térmico
60°C 72h
Silice Silice 250°C 3h
500°C 1h
SALO,5 Silice + 0.5 % peso 250°C 3h
de nanoparticulas de alimina
Silice + 1% peso 60°C 72h
SAL1 de nanoparticulas de alimina 150°C 3h
250°C 3h
SIR20 Silice + 20 % peso 250°C 5h
de Iriodin 500°C 1h
SNFC1 Silice + 1% peso 250°C 5h
de NFC
Silice + 20 % peso
SIR+NFC1 de Iriodin 500°C 1h
+ 1% peso de NFC
Silice + 20 % peso
SIR+SAL1 de Iriodin 500°C 1h
+ 1% peso de alumina
Silice + 20 % peso
SIR+SAL1+NFC1 de Iriodin 500°C 1h
+ 1% peso de NFC
+ 1% peso de nanoparticulas alimina

Tabla 5.2: Muestras preparadas para los ensayos de desgaste

al ataque. Esta misma tendencia de puede observar en los ensayos de resistencia a los

agentes quimicos que muestran un menor deterioro de los recubrimientos al aumentar la

temperatura del tratamiento térmico. Sin embargo, la mejora de la resistencia a los agentes

quimicos con la temperatura no es tan acusado como en el caso de la abrasiéon, ya que la

silice tiene un caracter inerte que ya a bajas temperaturas favorece su anclaje debido a

su naturaleza inorgéanica. Este efecto también puede explicarse con la densificacion de la
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silice, ya que una mayor densificacion se traduce en enlaces més fuertes y por tanto més
dificiles de romper mediante métodos quimicos y también en una menor porosidad que
evitaria la propagacion de los efectos de los agentes quimicos. En definitiva se obtiene que
los recubrimientos tratados térmicamente a 500°C 1h tendran mayor resistencia al desgaste
(resistencia a la abrasion y a los quimicos). Por tanto, se elige el recubrimiento de silice
tratado térmicamente a 500°C 1h como patréon a partir del cual se compararan el resto de

recubrimientos. Esto es, se define la resistencia de estos recubrimientos como el 100 %.

Figura 5.10: Resistencia a la abrasion y a los agentes quimicos para los recubrimientos

preparados.

En la figura 5.10 también se observan los resultados de los ensayos de abrasion y
agentes quimicos realizados para el recubrimiento con un 1% en peso de nanoparticulas de
alimina tratado a 250°C 3h, ya que como se vio en la seccién anterior, esta es la concen-
tracién maxima para la que se cumplen los requisitos de brillo y tolerancia perseguidos.
Al introducir 0.5% en peso de nanoparticulas de alamina, la resistencia a la abrasion y

a los agentes quimicos no varfan significativamente en comparaciéon con la silice a la mis-
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ma temperatura de tratamiento, por lo que no se incluye en el diagrama de barras. Sin
embargo, la resistencia a los agentes quimicos de los recubrimientos de silice con 1% en
peso de nanoparticulas de altmina disminuye respecto al recubrimiento de silice debido
a la posible creaciéon de aglomerados que produzcan defectos y favorezcan la propagacion
de los efectos de los agentes quimicos en el recubrimiento. Sin embargo, la resistencia a la
abrasion aumenta considerablemente en estos recubrimientos. Esta mejora en la resisten-
cia a la abrasion se debe a la distribucién homogénea de las nanoparticulas que minimiza
las tensiones y mejora las propiedades mecanicas del recubrimiento debido a su dureza,
aumentando la resistencia a la abrasion méas de un 50 % con respecto al recubrimiento de
silice. Por tanto, la concentracion 6ptima de nanoparticulas de alimina en el recubrimiento

de silice es de un 1% en peso.

Se hizo el mismo estudio con las NFC, y se obtuvieron resultados similares, esto es,
la resistencia a la abrasiéon para recubrimientos con 0.5 % en peso de NFC no presentaban
mejoras significativas, aunque tampoco se producia ningiin empeoramiento. Sin embargo, al
aumentar la concentracion hasta un 1% en peso se obtiene un aumento muy importante de
la resistencia a la abrasion, superando al obtenido con las nanoparticulas de alimina, debido
a su caracter lubricante, alcanzando valores hasta 500 % mayores que la silice tratada
térmicamente a 500°C 1h, tal y como se observa en la figura 5.10. Por tanto, en este caso
también se determina que la concentracion optima de NFC en el recubrimiento es de 1 %
en peso. No obstante, las NFC comienzan a deteriorarse a 450°C, como se analizé mediante
ATD-TG, por lo que a 500°C los recubrimientos presentan peores propiedades mecénicas

que a 250°C.

En la figura 5.10 se observa que al introducir los Iriodines la resistencia a la abra-
si6on disminuye en gran medida, mientras que la resistencia a los quimicos se mantiene
mas o menos constante. Esto se debe a que la morfologia de los Iriodines puede provocar
rugosidades e imperfecciones en la superficie del recubrimiento que puede traducirse en su

degradacién, como se analizd en la seccién anterior.

Habiendo quedado demostrada la mejora de la resistencia a la abrasion al anadir
un 1% en peso de nanoparticulas de alamina o 1% en peso de NFC, se introduce en
el recubrimiento de silice que contiene un 20 % en peso de Iriodines, un 1% en peso de

nanoparticulas de alimina o un 1% en peso de NFC. Se observa que en ambos casos
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aumentan tanto la resistencia a la abrasién como la resistencia a los agentes quimicos,
siendo més apreciable esta mejora en el recubrimeinto con nanoparticulas de alimina. Esta
diferencia entre los dos aditivos se debe al tratamiento térmico, ya que a 500°C las NFC no
resultan tan efectivas como las nanoparticulas de alimina debido a su degradacion térmica.
Se anaden también al recubrimiento de silice con Iriodines las NFC y las nanoparticulas
de altmina conjuntamente en una proporcion del 1% en peso cada una, y se observa que
se obtienen los mismos resultados que para el recubrimiento que s6lo contiene un 1%
en peso de nanoparticulas de alimina, por lo que se concluye que la adicién de NFC a
los recubrimientos tratados térmicamente a 500°C no proporcionan mejoras apreciables
comparado con los recubrimientos que contienen tinicamente nanoparticulas de altmina,

debido a la degradacion de las NFC a estas temperaturas.

Figura 5.11: Resistencia total al desgaste para los recubrimientos preparados.

Por tanto, para establecer la composicién del recubrimiento para la que se obtienen

los mejores resultados de resistencia total al desgaste, es decir, la suma de los ensayos
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realizados para determinar la resistencia a los agentes quimicos y a la abrasiéon, se observa

la figura 5.11.

Se debe recordar que se ha asignado el valor del 100 % de resistencia total al desgaste
al recubrimiento de silice tratado térmicamente a 500°C 1h, y los demés recubrimientos se
clasifican en funcion de estos resultados. Se obtiene que, como ya se anticipaba en la figura
anterior, los recubrimientos més resistentes son aquellos que contienen silice con un 20 % de
Iriodines y un 1 % de nanoparticulas de alimina tratados térmicamente a 500°C 1h con una
aumento de casi el 400 % con respecto a la silice tratada a la misma temperatura, y también
cuando a la composicién anterior se le anade un 1% de NFC y se densifica a temperaturas

més bajas de manera que las NFC no se degraden, mejorando asi la resistencia.

Figura 5.12: Valores de brillo y de tolerancia de color del sustrato cerdmico utilizado como
patrén y de los recubrimientos de silice con una concentracion de 20 % en peso de Iriodines,
con un 20 % en peso de Iriodines y un 1% en peso de nanoparticulas de altimina, con un
20 % en peso de Iriodines y un 1% en peso de NFC y con una concentracion de 20 % en
peso de Iriodines, un 1% en peso de nanoparticulas de alimina y un 1% en peso de NFC

tratados térmicamente a 500°C 1h.

En la figura 5.12 se muestran los valores de brillo y tolerancia de color para el sustrato
ceramico utilizado de patrén y los recubrimientos de silice con una concentraciéon de 20 %
en peso de Iriodines, con un 20 % en peso de Iriodines y un 1% en peso de nanoparticulas

de alumina, con una concentracion de 20 % en peso de Iriodines y un 1% en peso de NFC
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y con una concentracion de 20 % en peso de Iriodines, un 1% en peso de nanoparticulas
de alimina y un 1% en peso de NFC tratados térmicamente a 500°C 1h. En la grafica se
observa que todos los recubrimientos poseen un brillo mayor que el sustrato ceramico de
partida debido al contenido de Iriodines que proporciona un brillo inusual. Sin embargo,
al introducir los diferentes tipos de particulas (nanoparticulas de alamina y NFC) el brillo
disminuye, siendo esta disminucién mas significativa para los recubrimientos que poseen
nanoparticulas de alimina y NFC. La tolerancia de color aumenta en el recubrimiento con
el 20% en peso de Iriodines y un 1% en peso de nanoparticulas de alimina con respecto
al recubrimiento que sblo contiene Iriodines, pero disminuye en los deméas recubrimientos
debido a la presencia de NFC que al deteriorarse con la temperatura produce una volatili-
zacion del aditivo disminuyendo el color de forma general en el recubrimiento. No obstante,
como se puede observar, los recubrimientos compuestos por la combinacién de las diferentes
particulas de baja dimensionalidad cumplen los requisitos de brillo y tolerancia de color

exigidos por las normativas.

A continuacién se presentan imégenes obtenidas mediante AFM de los algunos recu-
brimientos que han resultado atacadas al realizarle los ensayos de resistencia a los agentes

quimicos.

En la figura 5.13 se muestran las imagenes de topografia del recubrimiento de silice
obtenido por el proceso sol-gel previo al ataque (figura 5.13a), tras el ataque con agua
hirviendo durante 24 horas (figura 5.13b) y tras el ataque con NaOH durante 30 minutos
(figura 5.13c). Asimismo, se muestran los perfiles de rugosidad de los recubrimientos rea-
lizados sobre la linea negra que se observa en las imagenes de topografia (figuras 5.13d, e
y f respectivamente). En el recubrimiento previo al ataque se observan algunas rayas que
atraviesan la imégenes. Estas imperfecciones se han podido producir por la manipulacién
de la muestra antes del ensayo. En las im4genes del recubrimiento atacado se observa como
el recubrimiento ha sido levantado o degradado por el agente quimico creando zonas pre-
fentes para que se propague el efecto de degradacion. Estas zonas suelen estar localizadas
en puntos del recubrimiento donde las particulas de zircén sobresalen produciendo defectos

en la superficie.
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Figura 5.13: Imégenes de topografia del recubrimiento de silice obtenido por el proceso
sol-gel a) previo al ataque, b) tras el ataque con agua hirviendo durante 24 horas y c) tras
el ataque con NaOH durante 30 minutos; y d), e) y f) perfiles de rugosidad a lo largo de

las lineas que se observan en las iméigenes de topografia, respectivamente.

En la figura 5.14 se observan las imagenes de topografia mediante AFM (figuras
5.14a y b) y de MEB (figura 5.14c) del recubrimientos de silice con un 1% en peso de
nanoparticulas de altunina tratado térmicamente a 200°C 4horas antes (figura 5.14a) y

después de atacarlo quimicamente con el lavado con acetona (figuras 5.14b y c).

En el recubrimiento antes del ataque quimico se observan las nanopartiuclas de ala-
mina bien distribuidas a lo largo de recubrimiento, con rugosidades que no superan los
~50nm excepto en las zonas donde se forma algin aglomerado. Sin embargo, cuando se
produce el ataque quimico mediante la acetona se puede observar cémo aparecen zonas
degradadas donde se levanta el recubrimiento creando defectos de superficie. Estas zonas
tienen rugosidades de hasta ~80nm. Asimismo se puede observar como gran parte de las
nanoparticulas de alamina han sido eliminadas del recubrimiento al realizar la limpieza con
acetona. En la micrografia MEB se muestra un defecto en superficie creado por el ataque

quimico.
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Figura 5.14: Imagenes de topografia mediante AFM del recubrimiento de silice con un 1%
en peso de nanoparticulas de alimina tratado térmicamente a 200°C 4horas a) previo al
ataque, b) tras el ataque con limpieza en acetona y c) micrografia MEB del recubrimiento
tras el mismo ataque; y d) y e) perfiles de rugosidad a lo largo de las lineas que se observan

en las imagenes de topografia, respectivamente.

5.2. Otras funcionalidades

Se han desarrollado recubrimientos sensibles al entorno con diferentes tipos de funcio-
nalidades. Estas funcionalidades se pueden separar en dos grandes grupos: funcionalidades
pasivas, que inciden cambios sobre las caracteristicas superficiales de los esmaltes sanitarios
a través de nuevas interfases consiguiendo cambios en la nano-rugosidad, en el brillo, color,
etc; funcionalidades activas en las que debido al caricter intrinseco de los aditivos anadi-
dos se produce un cambio en las propiedades anteriormente citadas en funcién de cambios
en las condiciones externas, como son los indicadores de pH, efectos de fluorescencia...
A continuacion se enumeraran de forma no exhaustiva cada una de las funcionalidades

desarrolladas en cada grupo.
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Funcionalidades Pasivas:

= Resistencia a la abrasion: Como ya se explico en la seccion anterior, la resistencia a
la abrasién de los recubrimientos se puede mejorar mediante la adicién en la matriz
de silice del 1% en peso de nanoparticulas de alamina o de nanofibras de carbono, o
en algunos casos, una combinacién de ambas, consiguiendo asi una mejora de hasta

un 400 % en la resistencia al desgaste de los recubrimientos.

= Brillo-color: También vimos que para dotar de una funcionalidad estética a los es-
maltes sanitarios, aportdndoles un brillo y color inusuales, se utilizan Iriodines que
aportan un aspecto metalizado y diferentes colores. Estas muestras combinadas con
la incorporacion de las nanoestructuras mencionadas anteriormente, proporcionan re-
cubrimientos con caracteristicas visuales inusuales y ademas con una gran resistencia
al desgaste. En la figura 5.15 se pueden ver algunos ejemplos de estos recubrimientos

sobre esmaltes sanitarios.

Figura 5.15: Imagenes de esmaltes sanitarios con recubrimentos basados en silice e Iriodines

= Rugosidad superficial: Para modificar el grado de hidrofobicidad de los recubrimien-
tos se ha variado su rugosidad superficial mediante la combinacion del TEOS y otros
precursores que contengan una cadena que no reacciona con el agua, como el hexa-
decil trimetoxisilano (HDTMS), convirtiendo el recubrimiento en hidrofobo. De esta

manera se ha obtenido que el angulo de mojado del esmalte sanitario varia desde
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(26,83 4 1,50)° hasta (98,85 + 6,76)° cuando se recubre con el sol formado por esta
mezcla de precursores, por lo que se consigue una mejora de hidrofobicidad del 76 %.
En la figura 5.16 se puede observar la medida del angulo de mojado para el esmalte

sanitario sin recubrir y recubierto (figura 5.16a y b respectivamente).

Figura 5.16: Imagenes de las medidas de angulo de mojado para esmalte sanitario a) sin

recubrir y b) recubierto.

= Multicapas: Es conocido que los recubrimientos obtenidos por el proceso sol-gel tie-
nen la limitacién del espesor, ya que al aumentar el grosor de las capas delgadas
comienzan a aparecer grietas e imperfecciones durante el secado que pueden dar
lugar al desprendimiento de la capa. Por tanto, para aumentar el espesor de los recu-
brimientos se realizaron sucesivas deposiciones tras un tratamiento térmico en cada
paso para consolidar la capa y poder adherir la siguiente, y sinterizando todas las
capas a una temperatura final de 500°C 1h. En la tabla 5.3 se observan los espesores

del recubrimiento final tras la deposicién de diferente nimero de capas.

Espesores (nm)

1 Capa 2 Capas 3 Capas 4 Capas

344 £ 12 | 764 £+ 32 | 1047 £ 25 | 1524 £+ 52

Tabla 5.3: Espesor de los recubrimientos tras la deposicién de diferente ntimero de capas.

Funcionalidades Activas

» Fluorescencia: Se us6 la Quinina (C9H24N202) como molécula fluorescente para
obtener el efecto luminiscente en el recubrimiento, que emite en Agp, =442nm cuando

se le irradia con una longitud de onda de Agz—365nm [179,180]. Sin embargo, la
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Quinina es una molécula orgdnica y su temperatura de degradaciéon es de ~177°C,
por lo que el tratamiento térmico del recubrimiento se debe hacer a temperaturas
mas bajas, lo que conlleva a un detrimento de las propiedades mecanicas del mismo.
Se llevaron a cabo tratamientos de 80°C 24 horas, 110°C 5 horas y 150°C 5 horas,
para determinar la temperatura a la cual la disminucién de luminiscencia se hacia
significativa. En la figura 5.17 se observan las iméagenes de los esmaltes sanitarios con
los recubrimientos de silice-quinina tratados a las tres temperaturas, a la luz visible
(figura 5.17a) y cuando se le irradia con luz ultravioleta (figura 5.17b). Como se puede
observar, a la luz visible no se aprecia ninguna diferencia entre ellas ni con el esmalte
sin recubrir. Al irradiar con luz ultravioleta se observa el efecto de fluorescencia de la
molécula y no se aprecia ningin cambio en la intensidad al aumentar la temperatura

del tratamiento térmico.

Figura 5.17: Imagenes de los esmaltes sanitarios con los recubrimientos de silice-quinina
tratados a 150°C 5h (arriba), 110°C 5h (en medio) y 80°C 24h (abajo) a) a la luz visible

y b) cuando se le irradia con luz ultravioleta.

= Termocromicos: Se trabajo con dos termocrémicos orgénicos comerciales: azul Chro-
mazone y Rojo TH10, sin embargo no se obtuvieron resultados satisfactorios debido a
que las particulas termocrémicas tienen un tamano micrométrico, lo que imposibilita

su incorporacién en los recubrimientos de silice, y no se pueden reducir de tamafo
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porque se degradan con la molturaciéon perdiendo su funcionalidad. Asimismo, el ter-
mocrémico se degrada con la presencia del a4cido empleado en la preparaciéon del sol
(HCl) y con los disolventes polares (etanol). No aguantan temperaturas elevadas de
sinterizacién ni largos tiempos de exposicién a temperaturas >50°C. Por tanto, esta

funcionalidad no fue viable en este trabajo.

Bactericida: Se utiliz6 el compuesto BactiBlock 101 S1.19 1 y 101 R1.43 de Nano-
biomatter Industries, como agentes bactericidas compuestos por una arcilla (mont-
morillonita) organomodificada con plata. El funcionamiento bactericida se basa en la
accion de la plata que interacciona con componentes esenciales de la membrana ce-
lular microbiana, alterando sus propiedades e impidiendo la entrada de nutrientes, lo
que acaba provocando la pérdida de componentes celulares o evitando la replicacién
del material genético. Estas particulas bactericidas fueron incorporadas al composite
de silice con Iriodines al 20 % en peso y 1% en peso de nanoparticulas de alimina,
en diferentes proporciones (1%, 5%, 10% y 20% en peso) y fueron tratados tér-
micamente a 500°C 1h, y se analizaron segun el estandar JIS Z 2801 (revisada en
2006). También se prepararon recubrimientos sin el agente bactericida para usar como
blanco. Los microorganismos sobre los que se llevaron a cabo los ensayos de suscepti-
bilidad fueron Staphylococcus aureus (CECT 86) y el Escherichia Colli (CECT 516,
ATCC 8739). Para ello se inocularon inicialmente 10° UFC (unidades formadoras de
colonia) sobre cada probeta y se incubaron a 37°C durante 24 h y a continuacién se
hizo un recuento de células viables. Posteriormente las probetas se sumergieron en
agua destilada con la bacteria durante 7 dias. De cada tipo de probetas se analizaron

3 réplicas.

Segun indica en el estandar JIS Z 2801, el valor de actividad antimicrobiana de las

muestras tras su evaluacion se obtiene de la expresion 5.1:

R= log(g) (5.1)

donde B es el promedio de bacterias viables de la muestra blanco después de 24 h de
incubacion a 37°C, y C es el promedio de bacterias viables de la muestra antimicro-
biana después de 24 h de incubacion a 37°C. Si R > 2.00 se considera que la muestra

evaluada tiene efectividad biocida.
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En la tabla 5.4 se muestran los datos de los recubrimientos con los que se obtienen

buenos resultados antimicrobianos para la bacteria Staphylococcus aureus.

Recubrimiento Recuento de bacterias | Valor de R

Silice + 20 % en peso Iriodines
+ 1% en peso nanoparticulas de altimina 1,07 - 107 -

(blanco)

Silice + 20 % en peso Iriodines
+ 1% en peso nanoparticulas de alimina 1,00 - 10! 6.03

+ 5% en peso de 101 S1.19 1

Silice + 20 % en peso Iriodines
+ 1% en peso nanoparticulas de aliimina 1,00 - 10! 5.66
+ 10% en peso de 101 S1.19 1

Silice + 20 % en peso Iriodines
+ 1% en peso nanoparticulas de alimina 2,75 - 104 2.22
+ 10% en peso de 101 R1.143

Silice + 20 % en peso Iriodines
+ 1% en peso nanoparticulas de alimina 5,34 - 103 2.93
+ 20% en peso de 101 R1.143

Tabla 5.4: Resultados de la efectividad antimicrobiana de muestras frente al crecimiento

de Staphylococcus aureus evaluadas mediante el estandar JIS Z 2801.

Se obtiene que el crecimiento de los controles sin bactericida son 6ptimos (la norma
exige un crecimiento minimo de 10* UFC/mL) y cuando se afiade el bactericida en
la composicién se obtiene un efecto antimicrobiano en la mayoria de los casos, siendo
mas efectiva para concentraciones del 5-10 % en peso del agente bactericida. También
se realizo el ensayo sobre la bacteria Escherichia Colli (CECT 516, ATCC 8739) para
el recubrimiento de silice con Iriodines al 20 % en peso y 1 % en peso de nanoparticulas
de alimina con 10 % en peso de cada bactericida tratados térmicamente a 500°C 1h
y se obtuvieron los resultados que se observan en la tabla 5.5, concluyendo que los

recubrimientos también resultan efectivos para la bacteria Escherichia Colli.
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Recubrimiento Recuento de bacterias | Valor de R

Silice + 20 % en peso Iriodines
+ 1% en peso nanoparticulas de altimina 1,33 - 107 -

(blanco)

Silice + 20 % en peso Iriodines
+ 1% en peso nanoparticulas de alimina 4,97 - 102 4.43
+ 10% en peso de 101 S1.19 1

Silice + 20 % en peso Iriodines
+ 1% en peso nanoparticulas de aliimina 1,00 - 10! 6.12

+ 10% en peso de 101 R1.43

Tabla 5.5: Resultados de la efectividad antimicrobiana de muestras frente al crecimiento

de Escherichia Colli evaluadas mediante el estandar JIS Z 2801.

= Indicador de pH: se utilizaron dos moléculas organicas indicadoras de pH, el Rojo
de Clorofenol (C19H12C1205S) y la Fenolftaleina (CooH1404). El Rojo de clorofenol
tiene un rango de viraje en solucién entre 5.4-6.8 pasando de amarillo a rojo, mientras
que la Fenolftaleina permanece incolora en soluciones acidas y vira al rosa en presen-
cia de soluciones béasicas. Ambas moléculas tienen temperaturas de degradacién por
debajo de los 290°C, por lo que se aplica un tratamiento térmico de 150°C durante
5 horas a los recubrimientos. En la figura 5.18 se observan imégenes de esmaltes sa-
nitarios recubiertos con Rojo de clorofenol (figura 5.18a) y con Fenolftaleina (figura
5.18b) tras introducirlos en una disolucion bésica de NaOH 1M. En ambos casos el
tiempo de viraje de color es <lmin, y la reversibilidad de color al introducirlo en

solucién acida es total y el tiempo de reversibilidad es ~1minuto.

Esta funcionalidad permitiria comprobar el estado de limpieza de un sanitario me-
diante un simple cambio de color, ya que los productos de limpieza tienen un pH

bésico.

= Conductividad electro-térmica: Para obtener una respuesta eléctrica y térmica de los
recubrimientos se anaden diferentes aditivos conductores a la matriz de silice, como

son el Negro de Humo (CB) y las Nanofibras de Carbono (NFC). Dada la relevancia

117



5. Recubrimientos funcionales para esmaltes sanitarios

Figura 5.18: Imégenes del viraje de color de los esmaltes sanitarios con recubrimientos de
a) Rojo de Clorofenol y b) Fenolftaleina cuando se sumergen en una disolucion bésica de

NaOH 1M.

y la novedad de esta aplicacién, esta funcionalizadad serd caracterizada y estudiada

con mayor profundidad en los capitulos siguientes.

Algunos detalles de la preparacion de los recubrimientos funcionales no han sido descritos

en este capitulo debido a la proteccién de los derechos de empresa.

Funcionalidades pasivas | Validacién

Resistencia a la abrasion v
Brillo-color 4
Rugosidad superficial V4
Multicapas V4

Funcionalidades activas | Validacion

»

Fluorescencia v
Termocrémico X
Bactericida !
»

Indicador de pH .
»

Conduccién elétrica-térmica .

Tabla 5.6: Validacion de los diferentes recubrimientos funcionales.
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En la tabla 5.6 se resumen las funcionalidades de los recubrimientos de esmales

sanitarios y su validacion.

Este proyecto ha generado dos patentes en fase nacional y una en fase internacional,

que ya han sido publicadas:

1. Procedimiento para la obtencién de un recubrimiento sol-gel en superficies con es-
maltes cerdmicos vitrificados y recubrimiento obtenido. N° registro: ES2389349 Al
(25 octubre 2012, cotitularidad CSIC y ROCA SANITARIO). Licencia a ROCA SA-
NITARIO SA de 22 febrero 2011.

2. Method for producing a sol-gel coating on surfaces with vitreous ceramic enamels and
coating thus produced. N° registro: W02012113953 A1 (30 agosto 2012, cotitularidad
CSIC y ROCA SANITARIO). Licencia a ROCA SANITARIO SA de 21 febrero 2012.

3. Procedimiento para la obtencién de un recubrimiento sol-gel hibrido en superficies
con esmalte cerdmicos vitrificados y recubrimiento obtenido. N° registro: £S2387222
(18 septiembre 2012, cotitularidad CSIC y ROCA SANITARIO). Licencia a ROCA
SANITARIO SA de 22 febrero 2011.

Figura 5.19: Imégenes de sanitarios con recubrimientos de silice y un 20 % en peso de

Iriodines de diferentes colorores y 1% en peso de nanoparticulas de alamina.
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En la figura 5.19 se observan las imégenes de recubrimientos de silice con Iriodines
y nanoparticulas de alimina depositados sobre sanitarios, desarrollados a partir de la

patentes publicadas.

5.3. Conclusiones parciales

Se han incorporado particulas de baja dimensionalidad en la matriz de silice con
el objetivo de dotar a los recubrimientos de una funcionalidad sensible al entorno. Para
ello se han caracterizado particulas con diferentes morfologias: esféricas (nanoparticulas de
alimina), nanofibras (nanofibras de Carbono) y laminares (Iriodines); y se ha estudiado
su incorporacion en la matriz de silice. Se ha determinado la concentracién apropiada de
las diferentes particulas de baja dimensionalidad en la matriz de manera que cumpla los
requisitos exigidos por la normativa a seguir por la empresa, sin deteriorar su funcionalidad.
Asimismo, se ha estudiado la resistencia a la abrasion y a los agentes quimicos de los
recubrimientos con las diferentes particulas de baja dimensionalidad, y se ha determinado
que los recubrimientos presentan mayor resistencia al desgaste al aumentar la temperatura
de tratamiento térmico, y que las composiciones mas resistentes son aquellas que contienen
un 20 % en peso de Iriodines y un 1% en peso de nanoparticulas de altunina. En base a
estos resultados se analizaron otras funcionalidades haciendo una valoracién de cada una
para su aplicacién industrial. Este trabajo ha dado lugar a dos patentes en fase nacional y

una en fase internacional.
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Capitulo 6

Obtencion de recubrimientos con
diferente respuesta eléctrica
mediante la incorporaciéon de Negro

de humo (CB) en la matriz de silice

La obtencién de recubrimientos con diferente respuesta eléctrica tiene gran interés
hoy en dia debido a la gran cantidad de aplicaciones que proporcionan. Sin embargo, el
desarrollo de recubrimientos delgados con alta conductividad eléctrica no es obvio debido a
la gran dificultad estructural para obtener un composite con un alto contenido del aditivo
conductor eléctrico de diferente naturaleza que la matriz, de manera que se alcance el limite
de percolacién. En este capitulo se aborda el desarrollo y caracterizacién de recubrimientos
con diferente respuesta eléctrica: alta conduccién eléctrica y conductores térmicos, basados

en silice como matriz y la incorporacion de Negro de Humo (CB) como aditivo conductor.
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6. Obtencion de recubrimientos con diferente respuesta eléctrica mediante la incorporacion de
Negro de humo (CB) en la matriz de silice

6.1. Incorporacion de Negro de Humo (CB) en la matriz de

silice

6.1.1. Dispersion del Hegro de Humo

El Negro de Humo (CB) posee extraordinarias propiedades eléctricas, sin embargo,
debido a su pequeno tamano de particula primaria (~50-100nm) y a su alta superficie
especifica, tiende a formar grandes aglomerados de hasta 1.7um, efecto que se magnifica si
se dispersa en agua debido a su caracter hidréfobo. Por este motivo, es de gran importancia
lograr una dispersion eficiente del material de partida, ya que la distribucién homogénea
del CB en el interior del composite afectara significativamente a la respuesta eléctrica del

recubrimiento, determinando su limite de percolacion [1,12].

Hay diferentes métodos de dispersiéon como pueden ser: molturaciéon por atricion;
desaglomeracion mediante ultrasonidos; introduccién en una matriz inorgénica [128,134];
o mediante la adicion de surfactantes [87,129,132,133]. En este trabajo se introduce el CB,
previamente dispersado, en la matriz de silice, lo que favorecera la posterior formaciéon del
composite. El proceso de dispersion de las nanoparticulas del CB en medio liquido, agua, se
realiza con un equipo de dispersiéon de alta velocidad de cizalla y la adicion de un surfactante
apropiado para la naturaleza del CB. El objetivo es obtener una distribucién eficiente de

las nanoparticulas de CB en la matriz de silice y alcanzar un limite de percolacién 6ptimo.

El surfactante utilizado para dispersar las nanoparticulas de CB en agua es el Triton
X-100 (T), que es un surfactante orgénico no iénico que se compone de un grupo hidrofilico
de oxido de polietileno (—(OCH2C Hs),OH), un grupo fenilo (—CgHs) y un grupo alcano
(hidrofébico) ((C(CHs)s — CHy — C(CHsz)2) o (CsHy7)), como puede observarse en la
figura 6.1. El Triton X-100 tiene un n medio de n=9-10 por molécula [80,82,124,181,182].

Para obtener una dispersion ¢ptima de las nanoparticulas de CB se realiz6 un estudio
reologico de suspensiones de nanoparticulas de CB en agua (10% en peso de contenido
solido) con diferentes cantidades de Triton X-100 (0-10 % en peso frente a las nanoparticulas
de CB) dispersadas mediante proceso de alta velocidad de cizalla durante 10 minutos.
En la figura 6.2 se puede comparar la respuesta reoldgica de las diferentes suspensiones

preparadas, donde se representa el esfuerzo de cizalla (figura 6.2a) y la viscosidad (6.2b)
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Figura 6.1: Molécula del surfactante Triton X-100. Figura adaptada de [4].

frente a la velocidad de cizalla. En la figura 6.2a se observa que para velocidades de cizalla
por debajo de 605!, las suspensiones con concentraciones de surfactante por debajo del 5 %
en peso, sufren una incipiente formacion de estructura tipo gel debido a la interaccion entre
los aglomerados de nanoparticulas de CB. Las suspensiones de Negro de Humo consisten
en aglomerados de nanoparticulas de CB, ya que conseguir suspensiones con particulas

primarias en agua es una tarea practicamente imposible [129,130, 134,183, 184].

Figura 6.2: Respuesta reoldgica de las suspensiones de CB con diferentes proporciones de

surfactante: a) esfuerzo de cizalla y b) viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla.

El comportamiento observado en las figuras 6.2a,b es propio de los fluidos pseudo-
plasticos ya que, al aumentar la velocidad de cizalla, la estructura tipo gel se rompe y

el fluido comienza a comportarse como si fuera un fluido newtoniano. La estructura del
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Triton X-100 puede interaccionar con los aglomerados de las nanoparticulas de CB a través
de dos procesos diferentes: (a) El grupo hidrofébico (C-H) y/o el grupo fenilo interactian
con los enlaces C-C y C=C de las nanoparticulas del CB mediante fuerzas de Van der
Waals; (b) los grupos oxietilenos del surfactante interaccionan con las nanoparticulas CB
mediante enlaces de hidrogeno [185]. Los dos tipos de interaccion entre el Triton X-100 y
las nanoparticulas de CB se representan esquematicamente en la figura 6.3. De esta ma-
nera, cuando un aglomerado de las nanoparticulas de CB esta parcialmente recubierto por
el Triton X-100 debido a que se establece alguna de las interacciones anteriores, continuan
produciendose fuerzas de atraccion entre los aglomerados de CB, permitiendo que se for-
men estructuras de tipo polimérico (6.3a). En estos casos es necesario aplicar una mayor
fuerza de cizalla para romper este tipo de estructuras, aspecto que se traduce en una ele-
vada viscosidad a bajas velocidades de cizalla. Sin embargo, cuando la concentracién del
surfactante aumenta, el aglomerado de CB queda totalmente recubierto de forma que los
efectos estéricos evitan la interaccion entre aglomerados de nanoparticulas de CB (figura
6.3b) y las suspensiones pasan a tener un comportamiento newtoniano y consecuentemente

la viscosidad disminuye, como se observa en la figura 6.2.

Figura 6.3: Esquema de la interacciéon de las moléculas del Triton X-100 con las nanopar-
ticulas de CB. Los circulos azules representan la interaccion de alguno de los grupos del
surfactante con el CB produciendo: a) un recubrimiento parcial del aglomerado de CB que
muestra comportamientos de atracciéon con otros aglomerados y b) un recubrimiento total

del aglomerado de CB que muestra repulsion estérica.

Por tanto, las mayores concentraciones de surfactante permiten aumentar la concen-
tracién de nanoparticulas de CB en las suspensiones. Sin embargo, se alcanza un maximo

en la concentraciéon del surfactante en el que las propiedades reoldgicas no sufren ninguna
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mejora apreciable, como se observa en la suspension que contiene un 10 % en peso de Triton

X-100 frente a la de 5% en peso.

En figura 6.4a se representa la viscosidad frente a la concentraciéon de surfactante para
tres velocidades de cizalla diferentes: 2051, 50s~! y 100s~!. Para las diferentes velocidades
de cizalla se observa que la viscosidad aumenta con la proporciéon de surfactante hasta
alcanzar un méximo para 2.75% en peso de Triton X-100. A partir de esta concentracion,
la viscosidad disminuye de nuevo hasta alcanzar la concentracién a partir de la cual la
viscosidad se mantiene practicamente constante (5% en peso de Triton X-100). Por tanto,
se eligen las dos concentraciones de surfactante que proporcionan los valores extremos de
viscosidad, es decir, el mayor valor para 2.75 % en peso de Triton X-100 y menor valor de
viscosidad que se produce para 5% en peso de Triron X-100, para realizar los siguientes
ensayos y la correspondiente caracterizacién de los recubrimientos. En la figura 6.4b se
representa el esfuerzo de cizalla frente a velocidad de cizalla para las suspensiones con 0 %,

2.75% y 5% en peso de Triton X-100 [15].

Figura 6.4: a) Viscosidad de las suspensiones de CB en agua frente a la concentracion
de surfactante para tres velocidades de cizalla diferentes y b) esfuerzo de cizalla frente
a velocidad de cizalla para las suspensiones de CB con un 0%, 2.5% y 5% en peso de

surfactante.
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6.1.2. Determinacién de la proporcién de CB en la matriz de silice

Para determinar la concentracion del componente conductor eléctrico (CB) en la
matriz de silice se deben considerar dos factores: el limite de percolacion y la integridad
mecanica del recubrimiento. Es de esperar que la conduccién eléctrica aumente con el
contenido del material conductor eléctrico, sin embargo, el empleo de concentraciones ele-
vadas puede producir una saturacién de la matriz que limite su capacidad de encapsular
y proteger de manera adecuada las nanoparticulas de CB, produciéndose la degradacion
del recubrimiento. Esta saturacién se debe a que el composite silice-CB estd formado por
dos fases, una que produce la encapsulacién y unién de los aglomerados y otra que genera
la funcionalidad eléctrica. Por tanto, si la fase que acttia como matriz se encuentra en
menor proporciéon que la fase conductora, se producird una mala encapsulaciéon que puede
provocar la aparicién de grietas y defectos estructurales generando una mala adhesion del
recubrimiento al sustrato. Por tanto, se tiene que encontrar un equilibrio entre estos dos
parametros. Para ello se determina la respuesta eléctrica de los recubrimientos preparados
con diferentes concentraciones de nanoparticulas de CB, 0-70% en peso frente a la sili-
ce, y se caracterizan microestructuralmente mediante microscopia electréonica de barrido

(MEB).

En la figura 6.5 se observan dos micrografia MEB transversales (fractura) del recu-
brimiento de silice-CB con un contenido de 50 % en peso de nanoparticulas de CB tratado
térmicamente a 300°C 5h en aire en diferentes regiones. Mediante esta técnica se puede
estimar que el espesor del recubrimiento tiene una inhomogeneidad caracteristica de la téc-
nica de deposicion por spray, ya que en algunas regiones el espesor es de ~500nm (figura
6.5a), y en otras regiones puede alcanzar hasta ~1.2um (figura 6.5b). Esta estimacion del
espesor es extrapolable al resto de los recubrimientos, ya que la diferencia no supera el

10%.

En la figura 6.6 se ven las micrografias MEB de los recubrimientos con un contenido
del 10%, el 20% y el 50% en peso de nanoparticulas de CB, tratados térmicamente a
300°C 5h. Estos recubrimientos se preparan sin la adicién de surfactante. Todos los recu-
brimientos muestran la presencia de aglomerados de nanoparticulas de CB. Ademsés, en
estos recubrimientos se pueden observar poros de hasta ~250nm de didmetro. A pesar de

esto los aglomerados de CB muestran una buena interconexién entre ellos. En los recubri-

126



6.1.Incorporacion de Negro de Humo (CB) en la matriz de silice

Figura 6.5: Micrografias MEB transversal (fractura) del recubrimiento de silice-CB con un
contenido de 50 % en peso de nanoparticulas de CB tratado térmicamente a 300°C 5h en

diferentes regiones.

mientos que contienen un 10 % y 20 % en peso de nanoparticulas de CB se observa que los
aglomerados se encuentran relativamente aislados en la matriz de silice (figuras 6.6a y b),
por lo que es de esperar que la conectividad entre ellos sea poco probable a lo largo del
recubrimiento, lo que dificultaria su conduccion eléctrica. Asimismo, en estas micrografias
se pueden observar microgrietas formadas en la matriz de silice originadas por la diferencia
de los coeficientes de expansion térmica entre la matriz y los aglomerados de nanoparticulas
de CB, que hacen que densifiquen y contraigan de diferente manera, provocando tensiones
durante el tratamiento térmico. Para una concentracion de 50 % en peso de nanoparticulas
de CB, figura 6.6¢, se alcanza una alta interconexion de los aglomerados que, como veremos

mas adelante, permite la formaciéon de caminos de conduccién eléctrica.

Las recubrimientos preparados con concentraciones mayores del 50 % en peso de na-
noparticulas de CB presentan gran cantidad de defectos estructurales debido a que la baja
proporcién de silice en el composite provoca una encapsulacion deficiente de las nanopar-
ticulas de CB en el interior de la matriz, provocando la escamaciéon y la baja adhesion
del recubrimiento al sustrato. Por este motivo no se presentan las micrografias de estos

recubrimientos.

Se concluye que una concentraciéon baja de nanoparticulas de CB en la matriz de
silice es insuficiente para favorecer la conduccién eléctrica debido a que las nanoparticulas

de CB se encuentran parcialmente aisladas en la matriz produciendo una baja intercone-
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Figura 6.6: Micrografias MEB de los recubrimientos de silice-CB con concentraciones de
nanoparticulas de CB de a) 10%, b) 20% y ¢) 50 % en peso, tratados térmicamente a
300°C 5h.

xion entre los aglomerados de CB, y a la apariciéon de microgrietas por la diferencia de
coeficientes de expansiéon térmica. Sin embargo, si la concentraciéon de nanoparticulas de
CB aumenta por encima del 50 % en peso, los defectos estructurales que se generan produ-
cen efectos macroscopicos imposibilitando la adhesion del recubrimiento al sustrato. Por
tanto, bajo el punto de vista microestructural, la concentraciéon de nanoparticulas de CB
en los recubrimientos de silice-CB debe estar comprendida en el rango 20 %<CB>50% en

peso.

En la figura 6.7 se observan los recubrimientos preparados con un 50% en peso
de nanoparticulas de CB y un 2.75% y 5% en peso de Triton X-100 (figuras 6.7a y b
respectivamente). En estos recubrimientos se observa un aumento del tamano de los poros
frente a los recubrimientos que no contienen surfactante, que pueden alcanzar un diametro
de ~ 500nm siendo, por tanto, comparables con el espesor del mismo recubrimiento. Esta
estructura parece ser més significativa para el recubrimiento que contiene un 2.75% en
peso de Triton X-100, que corresponde al valor méas alto de viscosidad obtenido en las
medidas reoldgicas, ya que la incorporacion del surfactante favorece la formacion de una
estructura tipo polimérica originada por la interaccién del CB con el Triton X-100, que

genera recubrimientos mas homogéneos.

Para obtener mayor informacién sobre la porosidad de los composites con diferentes
contenidos de surfactante se realizaron medidas de porosimetria por intrusiéon de Mercurio
a los composites con un 50 % en peso de nanoparticulas de CB y diferentes concentraciones

de Triton X-100, en polvo secadas a temperatura ambiente. Se debe resaltar que para la
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Figura 6.7: Micrografias MEB de los recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de
nanoparticulas de CB y a) 2.5% y b) 5% en peso de Triton X-100, tratados térmcamente
a 300°C 5h.

obtencion de las muestras se procedié a aerografiar sobre el mismo sustrato pero con un
exceso en el espesor del recubrimiento, con el objetivo de recoger el material pulverizado y
realizar la medida. Esta variacién en las condiciones de obtencién puede afectar a la propia
medida. Las medidas obtenidas se resumen en la figura 6.8, y pueden ser comparadas con la
informacién microestructural obtenida por MEB. La porosidad se puede considerar como
un tipo de defecto en el recubrimiento aunque la percolacion se mantenga. Es conocido que,

en el caso de particulas esféricas, el volumen de poro es ~1/3 del volumen de la particula.

Figura 6.8: Didmetro equivalente de poro frente a la velocidad de intrusién de Mercurio para
los composites con un 50 % en peso de nanoparticulas de CB y diferentes concentraciones

de Triton X-100 secadas a temperatura ambiente.
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De esta manera, los recubrimientos preparados sin surfactante muestran una distri-
bucién de porosidad maxima localizada a ~90nm, que puede atribuirse a los poros entre
aglomerados de CB, luego el tamano del aglomerado que produce esta porosidad serd de
~300nm de didmetro, de acuerdo con el tamano observado por MEB. En los composites
que contienen Triton X-100 aparece una contribucién adicional en forma de banda ancha
asociada a didmetros equivalentes de poro entre 0.2-2um. A pesar del tamafio de estos po-
ros, la presencia del surfactante causa una interconexién entre los aglomerados que produce
una estructura polimérica. Los poros resultantes pueden atribuirse tanto a la dificultad en
la conexién entre las gotas durante la deposicién por aerografia causado por la presencia
del surfactante, como a la generacién de caminos preferentes para la eliminaciéon del exceso
de disolvente empleado para la conformacién mediante la deposicién por spray. Los datos
obtenidos por porosimetria por intrusién de Mercurio corroboran la informacién extraida

de la microscopia eléctronica de barrido (figura 6.7).

En la figura 6.9 se observan las micrografias realizadas mediante TEM del composite
de silice-CB con 50 % en peso de nanoparticulas de CB y un 2.75 % de Triton X-100 tratado
térmicamente a 500°C 1h. Se observa que las nanoparticulas de CB tienen un tamano por
debajo de los 100nm de acuerdo con las micrografias MEB. Mediante el contraste de las
micrografias pueden apreciarse dos materiales diferentes que corresponden al CB y a la
silice. En las micrografias de mayores aumentos se observa cémo la fase que parece mino-
ritaria se encuentra recubriendo a la fase que se encuentra en mayor proporciéon. Mediante
el andlisis de EDX se determina que la fase que se encuentra en mayor cantidad (zona
1) en las micrografias es carbono correspondiente al CB, que también puede distinguirse
por la existencia de los planos grafiticos desordenados. El EDX de la regién més externa
(zona 2) presenta una mayor cantidad de Silicio correspondiente a la silice, aunque también
contiene carbono. Por tanto, mediante TEM y el analsis de EDX se puede comprobar que
las nanoparticulas de CB se encuentran aglomeradas y recubiertas por una fina capa de

silice, confirméandose la encapsulacion de las nanoparticulas de CB por la matriz de silice.

La resistividad de los recubrimientos tratados térmicamente a 300°C 5h fue medida
en corriente continua (DC) mediante una fuente de voltaje y un multimetro digital a
temperatura ambiente. A partir de los pares de valores I-V se extrajo la resistencia (R),

segin la ley de Ohm, de los recubrimientos para cada concentracién de nanoparticulas de
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Figura 6.9: Micrografias TEM del composite de silice-CB con 50 % en peso de nanoparti-
culas de CB y un 2.75 % de Triton X-100 tratado térmicamente a 500°C 1h.

CB y con ella la resistividad. Luego, conociendo la relacién inversa de la resistividad con la
conductividad se obtuvieron los valores para todas las concentraciones de nanoparticulas
de CB. Para la obtencién de las medidas de resistividad se ha utilizado un valor medio del

espesor del recubrimiento, ~850nm.

En la figura 6.10 se observa la respuesta eléctrica: resistividad (6.10a) y conductividad
(6.10b) en funciéon de la concentracion de nanoparticulas de CB para los recubrimientos
tratados térmicamente a 300°C 5h en aire. De acuerdo con un sistema que evoluciona hacia

la percolacién, la conductividad eléctrica aumenta con el contenido en nanoparticulas de

CB.

La figura 6.10a muestra que la resistividad eléctrica dismuye significativamente, has-
ta seis 6rdenes de magnitud, cuando la concentracién de nanoparticulas de CB aumenta

del 10% al 40 % en peso. La variacién gradual de la resistividad eléctrica entre el 20 %
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Figura 6.10: Variacion de a) la resistividad eléctrica y b) la conductividad eléctrica en
funciéon de la concentraciéon de nanoparticulas de CB para los recubrimientos tratados

térmicamente a 300°C 5h en aire.

y el 40% en peso de nanoparticulas de CB indica la existencia de caminos preferentes
asociados con regiones de mayor contenido en CB o mayor presencia de la matriz de silice.
Sin embargo, estos valores de resistividad eléctrica son relativamente elevados para con-
siderar el recubrimiento como buen conductor eléctrico, segin el diagrama mostrado en
la figura 6.11. A partir del 40 % en peso, los valores de resistividad eléctrica comienzan a
ser suficientemente bajos para considerarlo buen conductor, y al superar el 50 % en peso,
la resistividad eléctrica se vuelve practicamente constante con el aumento del contenido
de nanoparticulas de CB. Para determinar el limite de percolacién con mayor claridad, se
representa la conductividad eléctrica en funcion de la concentracion de CB (figura 6.10b),
que permite establecer dénde se produce el limite de percolacién. Asi, se observa que se
produce una mejora significativa en la conductividad eléctrica de los recubrimientos para
concentraciones de nanoparticulas de CB de 50 % en peso. Para concentraciones superiores,

el aumento de conductividad eléctrica es mucho menos significativo.

En la figura 6.12 se observa el efecto que ejerce la presencia del surfactante en la
conductividad eléctrica del recubrimiento para una concentraciéon de 50 % en peso de na-
noparticulas de CB, tratado térmicamente a 300°C 5h. Al anadir un 2.75% en peso de
Triton X-100, la resistividad eléctrica disminuye casi un orden de magnitud, debido a que
se produce una mejor percolacién entre los aglomerados de CB como se constaté en las

micrografias MEB. Cuando la concentracion de Triton X-100 aumenta al 5% en peso, la
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Figura 6.11: Diagrama de conductividad de materiales.

Figura 6.12: Resistividad eléctrica en funcién de la concentraciéon de Triton X-100 para
los recubrimientos con un 50 % en peso de nanoparticulas de CB, tratado térmicamente a

300°C 5h.

resistividad eléctrica se incrementa ligeramente. Por tanto, la cantidad adecuada de sur-

factante se establece en 2.75% en peso frente al CB.

A partir de la microestructura y las propiedades eléctricas de los recubrimientos
tratados térmicamente a 300°C 5h, se puede concluir que el recubrimiento que contiene
un 50 % en peso de nanoparticulas de CB posee una muy buena conductividad eléctrica
debido a una adecuada percolacién entre los aglomerados, que mejora con la adicién del

2.75% en peso de surfactante [15]. Es importante tener en cuenta que, ademéas de los
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caminos de conduccién eléctrica producidos por la conexién entre particulas de CB, la
conduccién eléctrica por efecto tiinel debido a la proximidad entre los aglomerados puede

estar contribuyendo a la conduccion total de los recubrimientos [84,186].

6.2. Disminucién del contenido en sélidos del composite me-

diante la adicién de NFC

Se ha determinado que el limite de percolaciéon para los composites de silice-CB se
alcanza para el 50 % en peso de nanoparticulas de CB. Sin embargo, estos porcentajes tan
altos se encuentran en el limite de saturacién de la matriz ya que el contenido en sélido es
el mismo que el de la estructura que lo soporta. Por tanto, seria deseable una disminucion
del contenido de CB en el composite y obtener una mejor adhesiéon del recubrimiento al
sustrato. Una opcién viable e interesante es la incorporacion de NFC, ya que pueden actuar
conectando aglomerados de CB y tienen una alta conductividad eléctrica. De esta manera
se puede aumentar el contenido de la matriz de silice y asi mejorar la respuesta mecanica
del composite. Para ello, se ha estudiado el recubrimiento con un 20 % en peso de nanopar-
ticulas de CB con 4 concentraciones diferentes de NFC. Se ha elegido el 20 % en peso de
CB por ser la concentracién més baja con la que se obtiene una resistividad adecuada para
comenzar a considerar al material como conductor eléctrico, de acuerdo con los valores
observados en la figura 6.10. La concentracién de NFC variaré en el rango de 0-5 % en peso
en base a la concentracion usada en composites de polimeros [86,110]. Al igual que en el
caso de las nanoparticulas de CB, se ha realizado el estudio reoldgico y caracterizaciéon de
microscopia electronica de barrido para analizar como afecta la incorporaciéon de las NFC a

la microestructura del composite y, por lo tanto, a la respuesta eléctrica del recubrimiento.

En la figura 6.13 se observa la respuesta reolégicas de las suspensiones preparadas
en agua con un 10 % en peso de contenido solido (CB y NFC) y con un 2.75% en peso de
Triton X-100 frente al contenido en so6lidos que, como se ha demostrado anteriormente, es
la concentracion adecuada de surfactante para obterner una estructura interconectada y
con conduccién eléctrica. La proporciéon entre CB y NFC utilizada para dispersar en agua
respetan la relacion elegida para su incorporacion en la matriz de silice, es decir, un 20 %

en peso de nanoparticulas de CB y un 0-5% en peso de NFC frente a la silice. De esta
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manera el 10% en peso de solidos frente al agua contendré las proporciones de CB y de
NFC en la relacion adecuada para mantener las concentraciones usadas en los composites
silice-CB-NFC. Estas suspensiones han sido dispersadas a alta velocidad de cizalla durante

10 minutos.

Figura 6.13: Respuesta reoldgica de las suspensiones con las proporciones correspondientes
al 20% en peso de CB y diferentes cantidades de NFC: a) viscosidad y b) esfuerzo de
cizalla en funcion de la velocidad de cizalla, y ¢) viscosidad en funcion de la concentracion

de NFC para tres velocidades de cizalla distintas.

Como se observa en la grafica de viscosidad frente a velocidad de cizalla, (figura
6.13a) las suspensiones de CB y NFC poseen un comportamiento pseudoplastico al igual
que ocurria en el caso del CB. En la figura 6.13b se representa el esfuerzo de cizalla
frente a la velocidad de cizalla donde se observa un pico a bajas velocidades de cizalla
que corresponde a la formacién de estructuras tipo gel. Estas estructuras se rompen al

aumentar la velocidad de cizalla, pasando a comportarse como un fluido newtoniano, lo
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cual se atribuye al comportamiento del CB con el surfactante. En algunas curvas se observa
un segundo pico debido a que la diferencia morfologica entre las nanoparticulas de CB y
las NFC puede producir diferentes estructuras tipo gel que necesitan diferentes esfuerzos
de cizalla para romperse. En la figura 6.13c se muestran los valores de viscosidad para tres
velocidades de cizalla distintas, en funcién de la concentracion de NFC. Se observa que a
medida que aumenta la concentracion de NFC se incrementa el valor de la viscosidad de
la suspension. Sin embargo, para adiciones de NFC superiores al 2.5% en peso, el valor
de la viscosidad se mantiene o incluso comienza a disminuir. Este efecto puede deberse a
que las NFC en bajas concentraciones actian disgregando los aglomerados de CB por su
morfologia y su caracter lubricante, produciéndose un aumento del valor de la viscosidad. Al
alcanzar un maximo de concentracion, las NFC se aglomeran en mayor medida y disminuye
la interaccién con las nanoparticulas de CB. Este méximo en la concentracién corresponde

al 2.5 % en peso de NFC, por debajo del cual, se producird una mejor dispersion del CB.

Figura 6.14: Micrografias MEB de los recubrimientos con un 20 % en peso de CB a) y e)
sin NFC y b) yf) conun 1%, ¢) y g) un 2.5% y d) y h) un 5% en peso de NFC.

La figura 6.14 muestra las micrografias de los recubrimientos con un 20 % en peso
de CB sin NFC (6.14a-e), y con un 1%, un 2.5% y un 5% en peso de NFC (6.14b y f,
6.14c y g 6.14d y h, respectivamente) tratados térmicamente a 400°C 1h, concentracio-
nes para las que se produce un aumento en los valores de viscosidad. Se puede observar
que el recubrimiento que no contiene NFC posee una microestructura muy poco interco-

nectada en comparacion con los que si contienen NFC, y que las nanoparticulas de CB
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forman aglomerados que quedan aislados en el seno de la matriz de silice. Sin embargo,
la incorporacion de NFC produce una mejor distribucion de las nanoparticulas de CB en
el recubrimiento, proporcionando una mejor interconexién entre los aglomerados. En las
micrografias de més aumentos se observa que los recubrimientos que contienen NFC poseen
una microestructura mas conectada que favorece la formacién de este tipo de estructuras
poliméricas similar a las que obteniamos con mayores concentraciones de CB. Este efecto se
incrementa cuando la concentracion de NFC es del 2.5 % en peso, concentracion con la que
se obtiene una viscosidad més elevada, observandose en la micrografia una estructura muy
interconectada y con las nanoparticulas de CB mejor dispersadas. Por tanto, al introducir
NFC se consigue el tipo de microestructura interconectada que anteriormente requeria de
altas concentraciones de CB. Sin embargo, al aumentar la concentracion de NFC hasta 5 %
en peso se observa que ya no se produce una mejora en la dispersiéon de las nanoparticulas
de CB y ademés comienzan a aparecer microgrietas debido a que un mayor contenido de

NFC favorece su aglomeraciéon y produce mayores tensiones en la red.

Para la eleccion del contenido en NFC se analiza, como en el caso del CB, la mi-
croestructura por MEB y la respuesta eléctrica en DC. En la figura 6.15 se observan las
micrografias MEB de los recubrimientos de silice con un 20 % en peso de nanoparticulas
de CB y un 1% (figura 6.15a), un 2.5% (figura 6.15b) y un 5% (figura 6.15¢) en peso de
NFC tratados térmicamente a 400°C 1h.

Figura 6.15: Micrografias MEB de los recubrimientos con un 20 % en peso de nanoparticulas

de CBya)1%,b)25%yc)5% en peso de NFC, tratados térmicamente a 400°C 1h.
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En todas las micrografias se puede observar la presencia de NFC que actian como
puente de union entre los aglomerados de las nanoparticulas de CB. Los recubrimientos con
un 1% y un 2.5% en peso de NFC no presentan grandes diferencias en su microestructura
ya que se observa el mismo tamano de aglomerado y similar porosidad. Asimismo, en ambos
recubrimientos se produce una buena conexién entre aglomerados de CB favorecida por la
presencia de NFC, que permitirfa crear caminos de conduccién eléctrica necesarios para
obtener la percolacion de la estructura. Sin embargo, los recubrimientos con un contenido
en NFC del 5% en peso presentan grandes grietas en el entorno de las nanofibras de
carbono produciendo gran cantidad de defectos en los recubrimientos. Estas grietas estarfan
generadas por las tensiones estructurales producidas al aumentar la concentracion de NFC
ya que éstas se aglomeran en mayor medida. Estos defectos estructurales van a producir
una ruptura en la interconexiéon de la red, impidiendo la formacién de los caminos de

conduccién eléctrica.

Las medidas eléctricas de los recubrimientos preparados con un 20 % en peso de na-
noparticulas de CB y diferentes concentraciones de NFC se presentan en la figura 6.16. En
la figura 6.16a se puede observar que la resistividad de los recubrimientos disminuye signifi-
cativamente al aumentar el contenido de NFC hasta alcanzar el 1% en peso, concentracion

a partir de la cual, la resistividad eléctrica vuelve a crecer ligeramente.

Figura 6.16: Valores de a) resistividad eléctrica y b) conductividad eléctrica en funcion de
la concentraciéon de NFC para los recubrimientos con un 20 % en peso de CB, tratados

térmicamente a 400°C 1h.
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En la figura 6.16b se observa la conductividad eléctrica frente a la concentraciéon de
NFC donde se aprecia més claramente el aumento de la conduccién para una concentracién
del 1% en peso de NFC. Por tanto, se puede determinar que el limite de percolacion se
alcanza para los composites con un 20 % en peso de CB cuando se incorpora un 1% en
peso de NFC. Estos resultados corroboran la informacion extraida de la microestructura
por MEB y las propiedades reolégicas, donde se vio que se produce una mejor interconexiéon
microestructural para los recubrimientos con un 1 % y un 2.5 % en peso de NFC y disminuye
al seguir aumentando la concentraciéon. La respuesta elétrica de los recubrimientos ha

permitido determinar la concentracién éptima de NFC.

Asimismo, se puede comprobar que los valores de conductividad électrica obtenidos
para estos nuevos composites son similares a los obtenidos para los recubrimientos de silice-
CB con un 50 % en peso de nanoparticulas de CB. Por tanto, se ha conseguido obtener
recubrimientos conductores eléctricos reduciendo el contenido en sélidos a valores inferiores
al 25%. Esto no so6lo favorece el conformado del recubrimiento y su mejor adhesion al
sustrato, sino que también supone una reduccién significativa en los costes para posteriores

aplicaciones industriales.

No osbtante, las propiedades eléctricas de los composites seran estudiados mas en

profundidad el préximo capitulo de esta memoria.

6.3. Andlisis termogravimétrico y microestructural de los re-

cubrimientos de silice con CB y NFC

Para obtener mayor informacién sobre la interacciéon de la matriz de silice con los
materiales conductores se llevo a cabo un estudio termogravimétrico (ATD-TG) de los
composites, asi como de espectroscopia de Infrarrojo mediante transformada de Fourier

(FTIR-ATR).

La figura 6.17 muestra el analisis térmico (ATD) (figura 6.17a) y la pérdida de
peso con la temperatura (6.17b) del polvo de partida de CB, de la silice obtenida por el
proceso sol-gel y del composite de silice-CB con 50 % CB y 2.75 % de Triton X-100 secado

a temperatura ambiente. Los ensayos se realizaron en atmoésfera de aire.
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Figura 6.17: Analisis termogravimétrico del polvo de CB de partida, de la silice y del
composite de silice-CB con 50 % en peso de CB y 2.75% en peso de Triton X-100 secado

a temperatura ambiente: a) ATD y b) TG en atmosfera de aire.

Las nanoparticulas de CB comienzan a degradarse a ~450°C mediante un proceso
exotérmico, que tiene su méaximo a ~580°C, debido a la oxidacién del carbono a C'Oq
y/o CO, y que se completa a ~645°C (figura 6.17a). Este proceso lleva asociado una
pérdida de peso de casi el 100 % (figura 6.17b), por lo que a temperaturas >645°C ya no
quedan restos de material. En el caso de la silice se observa un pico endotérmico alrededor
de ~170°C debido a la deshidratacion y evaporacién del alcohol retenido en la muestra
que lleva asociado una pérdida gradual de masa. La policondensacion de la silice (Si-O-
Si) comienza a ~300°C, teniéndo su maximo exotérmico a ~370°C y finaliza a ~550°C
(Capitulo 4). La pérdida de masa de la silice en este rango de temperaturas no supera el
20 % en peso y se debe a la evaporacion de disolvente y agua fisisorbida en la superficie. En
el composite de silice-CB con un 50 % en peso de nanoparticulas de CB y 2.75 % en peso de
surfactante, se observa la presencia de un pico débil correspondiente a la policondensacion
de la silice a ~370°C y el pico correspondiente a la degradacion del CB (mucho més intenso
y estrecho) que comienza a ~500°C y se completa ~660°C. Por tanto, la degradacion de las
nanoparticulas de CB se desplaza a mayores temperaturas (~50°C) cuando se incorpora
en la matriz de silice, aspecto que indicaria que su encapsulaciéon en la matriz da lugar a
una cierta proteccion térmica frente a la oxidacion [187]. La pérdida de peso en este caso es
~50 %, que concuerda con la cantidad de CB en la matriz de silice. Los composites de silice-

CB con 50 % en peso de CB que no contienen surfactante presentan termogravimetrias muy
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similares a las que si lo contienen, por lo que no se presentan en la grafica para una mayor

claridad.

El andlisis termogravimétrico de las NFC puede observarse en la figura 6.18, donde
se comparan los datos de las NFC de partida, de los composites de silice - 20 % en peso de

NFC vy silice - 20 % en peso de CB - 5% en peso de NFC.

Figura 6.18: Analisis termogravimétrico de las NFC de partida y de los composites de silice-
20 % en peso de NFC y silice-20 %CB-5 %ANFC en peso: a) ATD y b) TG en atmosfera de

aire.

Las NFC de partida comienzan el proceso de degradacién a ~450°C debido a la
oxidacion del carbono, al igual que el CB de partida. Dicho proceso se completa a ~665°C
(figura 6.18a). En este proceso, la pérdida de peso es del 90 % (figura 6.18b), siendo el 10 %
en peso restante correspondiente a los catalizadores presentes en las nanofibras (Ni y S)
que se degradan a mayores temperaturas [176]. En el caso del composite de silice-20 % en
peso de NFC el comienzo de la degradaciéon ocurre a ~490°C y se completa a ~640°C. Por
tanto, se comprueba que las NFC sufren un desplazamiento en la temperatura a la que
comienza su degradacién, como ocurria con el CB, ya que estdn protegidas térmicamente
por la matriz de silice. Sin embargo, el pico se vuelve ligeramente més estrecho, lo que
indica una degradacién mas réapida una vez ha comenzado el proceso de oxidacion [187].
Este desplazamiento de la temperatura de degradaciéon es menos acusada en el caso de las
nanofibras, posiblemente debido a su morfologia que les proporciona una mayor superficie

especifica, lo que las hace mas reactivas y susceptibles a la temperatura. La pérdida de
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peso del proceso completo es ~40 % en peso que se corresponde con la degradacion de las
NFC maés la masa perdida durante la policondensaciéon de la silice y la evaporacion de los
disolventes. El composite de silice-20 % en peso de CB-5% en peso de NFC comienza a
degradarse a ~460°C vy finaliza a ~600°C, estrechandose el pico exotérmico, lo que indica
una degradacion mas rapida de los aditivos. La pérdida de masa es similar al composite
anterior (~40%). En este caso, el pico asociado a la oxidacién del carbono se debe a dos
contribuciones, la del CB y la de las NFC, sin embargo, se observa que el CB no retrasa
térmicamente su degradacion al estar encapsulado en la matriz de silice como ocurria en el
caso en el que el composite no contenia NFC. Esto podria indicar que la presencia conjunta
de las NFC con las nanoparticulas de CB no producen el mismo tipo de interaccién con
la matriz de silice que la correspondiente a los aditivos por separado. Este efecto podria
estar basado en que, al oxidarse méas rapidamente las NFC, se crea una atmosfera mas
oxidante que a su vez favorece la oxidaciéon més rapida de las nanoparticulas de CB, lo que

provocaria que éstas no queden protegidas por la matriz de silice.

Se han caracterizado los recubrimientos mediante microscopia electrénica de barrido
para corroborar los resultados obtenidos mediante el ATD-TG. En la figura 6.19 se observan
las micrografias MEB de los recubrimientos de silice-50 % en peso de CB (figura 6.19a,b
y ¢) vy silice-20 % en peso de CB con 1% en peso de NFC (figura 6.19d,e y f) tratados
térmicamente a 300°C 5h (figura 6.19a y d), 400°C 1h (figura 6.19b y e) y a 500°C 1h (figura

6.19c y ). Ademas, todos los recubrimientos contienen un 2.75 % en peso de surfactante.

En las micrografias MEB se puede observar que los aglomerados de CB se ven in-
fluenciados por la matriz inorganica que los rodea, de manera que el grado de densificacién
de la silice va a afectar en la interaccion del CB con la matriz. En las figuras 6.19a y 6.19d se
observa que los recubrimientos tratados térmicamente a 300°C 5h tienen una menor densifi-
cacion de la silice, lo que proporciona una mayor interconexién entre los aglomerados, pero
produce una menor compactaciéon del recubrimiento lo que podria dar lugar a un empeora-
miento de las propiedades mecanicas del mismo. En el caso del recubrimiento que contiene
un 1% en peso de NFC se puede observar una mayor dispersion de los aglomerados de CB
gracias a las NFC que proporcionan mayor interconexién y estructura entrecruzada. En
las figuras 6.19b y 6.19e se observa que los recubrimientos tratados térmicamente a 400°C

1h muestran una reduccién del tamano de aglomerado de CB. Este proceso de reduccion

142



6.8. Andlisis termogravimétrico y microestructural de los recubrimientos de silice con CB y NFC

Figura 6.19: Micrografias MEB de los recubrimientos de silice-50 % en peso de CB tratados
térmicamente a a) 300°C/5h, b) 400°C/1h y ¢) 500°C/1h y de los recubrimientos de silice-
20 % en peso de CB con 1% en peso de NFC tratados térmicamente a d) 300°C 5h, e)
400°C 1h y f) 500°C 1h.

puede asemejarse a la reordenaciéon que tiene lugar durante la sinterizacion de un liquido
en materiales ceramicos, donde tanto el solido como el liquido modifican su distribucién
espacial debido al no-equilibrio entre las fuerzas de capilaridad que rodean a las particulas
s6lidas. Esto produce una reordenacién durante el proceso de densificaciéon ya que el liqui-
do se redistribuye entre las particulas solidas que forman los aglomerados [188,189]. En
el caso de los recubrimientos de silice con CB, la silice jugaria el papel del liquido debido
a la naturaleza de su fase vitrea y su alta reactividad debido a la dimensionalidad en la
nanoescala. Por tanto, cuando aumenta la temperatura del tratamiento térmico, la silice
fluye dentro de los aglomerados de CB, reordenandolos y disminuyendo su tamano. Esta
reordenacion de los aglomerados de CB progresa al aumentar la temperatura debido a que
la densificacion de la matriz de silice favorece una mayor interaccién entre la silice y los
aditivos conductores. A temperaturas de tratamiento térmico de 500°C 1h (6.19¢ y 6.19f)
se puede observar el inicio de la degradacion del recubrimiento hibrido. En el caso del
recubrimiento de silice-CB con 50 % en peso de CB (figura 6.19¢) se observa que la reorde-

nacién de los aglomerados ha generado una mayor individualizacién de las nanoparticulas
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de CB junto con un aumento de la rugosidad de la superficie favoreciendo la oxidacion de
las nanoparticulas de CB a altas temperaturas. En la imagen insertada en la figura 6.19¢
se aprecian regiones donde las nanoparticulas de CB se han volatilizado parcialmente gene-
rando defectos en la matriz de silice. Sin embargo, en el caso del recubrimiento que contiene
CB y NFC tratado térmicamente a 500°C 1h, la reordenacion de los aglomerados es menor
lo cual esta relacionado con una mayor dispersiéon de las nanoparticulas de CB por efecto
de las NFC, minimizando el efecto de reordenacion. Asimismo, se aprecia una degradacion
mucho mas elevada de las particulas funcionales de baja dimensionalidad, provocando su
descomposicién y la formaciéon de grandes poros debido a la volatilizacién del CB. Esta
diferencia entre los dos tipos de recubrimientos tratados térmicamente a 500°C 1h podria
estar relacionada con que la presencia de NFC acelera el proceso de degradacion creando
un atmosfera oxidante. Esto favorece la oxidacion de las nanoparticulas de CB que pueden
encontrarse en el interior del recubrimiento, generando una alta porosidad en la superfi-
cie al volatilizarse. La informacién obtenida mediante MEB concuerda con los resultados
analizados del ATD-TG. En la figura 6.20 se muestra céomo a 500°C 1h, las nanofibras
de carbono se han volatilizado dejando un defecto en la matriz de silice. Obviamente, la
microestructura depende del tratamiento térmico y, por tanto, también afectard a la res-
puesta eléctrica de los recubrimientos, ya que a bajas temperaturas se generan caminos de
conduccién, mientras que al aumentar la temperatura a 500°C comienzan a aparecer defec-
tos estructurales macroscopicos que perjudican la conduccién, consecuencia de la pérdida

de particulas funcionales.

Figura 6.20: Micrografias MEB del recubrimiento de silice-1 % en peso de NFC tratado

térmicamente a 500°C 1h.
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Por tanto, el andlisis termogravimétrico y las micrografias MEB de los recubrimien-
tos estudiados estarian revelando la influencia de la interaccién entre la matriz de silice
y los materiales conductores introducidos, que varia dependiendo de la composicién y de
la temperatura del tratamiento térmico. Sin embargo, mediante esta técnica no es po-
sible determinar dicha interaccién, por lo que es necesario abordar su estudio mediante
espectroscopia de Infrarrojo que permite determinar los posibles enlaces presentes en los

composites.

6.4. Estudio de los recubrimientos de silice con CB y NFC

por epectroscopia de Infrarrojo

Para comprobar los mecanismos o interacciones que tienen lugar entre el CB y la
matriz de silice, se lleva a cabo un andlisis FTIR-ATR de los recubrimientos tratados
térmicamente a diferentes temperaturas. La figura 6.21 muestra los espectros de infrarrojo
de los recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB en un amplio rango de niimero

de onda (figura 6.21a) y una ampliaciéon entre 600 — 2000cm ! (figura 6.21b).

Figura 6.21: Espectros de infrarrojo del recubrimiento de silice-CB con 50 % en peso de
CB a) en un amplio rango de ntimero de onda y b) entre 600 — 2000cm ! para diferentes

tratamientos térmicos.

Los diferentes picos de absorcién observados en los espectros estan asociados con los

modos de vibraciéon de los enlaces Si-O-Si de la silice, estudiados también en el capitulo 4:
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modos de tensiéon LO y TO alrededor de ~1031em™! y ~1155¢m ™! respectivamente, y el
modo de flexion a ~780cm ™! (figura 6.21b) [161,165]. Por tanto, el espectro de infrarrojo
confirma que el pico exotérmico que aparece en el ATD entorno a ~370°C corresponde a la
formacion de enlaces Si-O-Si (policondensacion de la silice). Se observa un desplazamiento
de los picos hacia mayores ntimeros de onda (hasta 15¢cm™!) cuando se incrementa la
temperatura del tratamiento térmico, indicando una mayor energia de los enlaces Si-O-Si
(mayor fortaleza), lo que se traduce en una mayor densificacion de la matriz. Asimismo, se
observa un incremento en la intensidad de los picos con el aumento de la temperatura del
tratamiento térmico, lo que también demuestra una mayor energia de enlace. También se
puede observar un pico poco intenso a ~932em ™! asociado al modo de tensién del enlace
Si-OH. En este caso, al igual que en el caso de la silice, no se observan residuos organicos
correspondientes a una hidroélisis incompleta del TEOS que aparecerian asociados a los
modos de vibracién de los enlaces C-H en los grupos -OEt localizados a ~1350-1500cm ™!
y ~3000cm~! (figura 6.21a) [165]. La presencia de un pico ancho a ~1350cm ™! puede
deberse a residuos retenidos por el polvo de CB, pero la ausencia del pico a ~3000cm ™!
demuestra la baja presencia de otros compuestos de esta naturaleza. Asimismo, los picos
que aparecen a ~1630cm ™! y ~3200cm ! corresponden a modos de vibraciéon en flexién y

tension de los grupos -OH, respectivamente.

En la figura 6.22 se muestran los espectros de infrarrojo del recubrimiento de silice
tratado térmicamente a 500°C 1h y el recubrimiento de silice-CB con 50 % en peso de
CB tratado térmicamente a 300°C 5h y 500°C 1h. Se observa que los picos asociados a
los modos de vibracion de la silice son mas intensos en el recubrimiento de silice (figura
6.22a). No se observa desplazamiento de los picos entre los dos recubrimientos tratados
térmicamente a 500°C 1h. Sin embargo, si se comparan con el recubrimiento tratado tér-
micamente a 300°C 5h, se observa un ligero desplazamiento de los picos a mayores nimeros
de onda debido a una mayor densificacién de la matriz de silice. No obstante, se observa
tanto el ensanchamiento como el desplazamiento hacia menores ntmeros de onda del pico
asociado al modo de vibracion Si-O-Si, a ~795¢m ™!, para los recubrimientos de silice-CB
tratados a 300°C 5h y 500°C 1h. La banda perteneciente al recubrimiento de silice tratado
térmicamente a 500°C 1h puede deconvolucionarse en una sola Gaussiana asociada estric-
tamente al enlace Si-O-Si. Sin embargo, los recubrimientos que contienen CB se pueden

deconvolucionar en tres Gaussianas diferentes.
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Figura 6.22: a)Espectros de infrarrojo del recubrimiento de silice tratado térmicamente a
500°C 1h y de silice-CB con 50 % en peso de CB tratado térmicamente a 300°C 5h y 500°C

1h y b) la ampliacién y deconvolucién de los picos a ~795cm L.

De acuerdo con la literatura, los modos de vibracion asociados a los enlaces Si-O-
C aparecen a ~780cm™! y ~1200em ™!, y el modo de tension del enlace Si-C aparece a
~802cm ! [162,190-195]. Por tanto, los tres picos resueltos en la deconvolucién de los recu-
brimientos de silice-CB pueden atribuirse a los siguientes enlaces: a) ~780cm ™!, asociado a
los enlaces de C-O; b) ~795¢m ™!, correspondiente a los enlaces de Si-O-Si que se desplaza
a mayores nameros de onda con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico; y
c¢) ~802cm ™!, atribuido a los enlaces Si-C en modo tensién. Este tltimo pico se resuelve
mas claramente para los recubrimientos tratados térmicamente a mayor temperatura, de
acuerdo con una mayor interaccion entre la silice y el CB. Ademas, en la figura 6.22a se
observa una banda ancha a ~1100-1200cm ™! que podria atribuirse al modo de tension

antisimétrica de los enlaces Si-O-C.
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Por tanto, el andlisis por infrarrojo corrobora la formacién de enlaces Si-O-Si, demos-
trando asi que la policondensacion de la silice ha tenido lugar en el rango de temperaturas
objeto de estudio. Asimismo, este estudio sugiere la aparicion de interacciones CB-silice del
tipo Si-O-C y Si-C, que se hacen més acusadas al aumentar la temperatura del tratamiento

térmico.

En la figura 6.23 se muestran los espectros de infrarrojo de los recubrimientos de
silice-CB con 20 % en peso de CB y con un 1% en peso de NFC tratados térmicamente a
diferentes temperaturas. En estos espectros se observan los mismos picos de la silice que
aparecian en los recubrimientos con CB, y también, como en el caso anterior, se observa
un desplazamiento de dichos picos hacia mayores ntimeros de onda cuando aumenta la

temperatura del tratamiento térmico debido a una mayor densificaciéon de la matriz.

Figura 6.23: a)Espectros de infrarrojo de los recubrimientos de silice-CB con 20 % en peso

de CB y con un 1% en peso de NFC tratados térmicamente a diferentes temperaturas en

un amplio rango de frecuencias y b) ampliado en el rango de 600-2000cm ™.

En la figura 6.24 se observan los espectros de infrarrojo de los recubrimientos de silice-
CB con 20 % en peso de CB y con diferentes contenidos de NFC, que dan informacion del
efecto de incorporar las NFC en el recubrimiento, asi como de las posibles interacciones de

la matriz de silice con los diferentes polimorfos de carbono. Se puede observar que el pico

1

més intenso de la silice, situado entorno a ~1033cm ™", no se deplaza significativamente

al introducir las NFC en el composite, en comparacién con el que no contiene NFC. Sin

1 1

embargo, el pico situado alrededor de ~778cm ™" si sufre un desplazamiento de ~9cm™
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hacia mayores numeros de onda. En principio, esta banda deberia desplazarse a menores
numeros de onda al igual que cuando se introducian nanoparticulas de CB en la matriz
de silice debido a la aparicion de interacciones del tipo Si-C y Si-O-C. En este caso, al
incorporar las NFC este pico se desplaza a numeros de ondas mayores con respecto al
recubrimiento de silice-CB al 20% en peso de CB, acercandose a su posicion original
(recubrimiento de silice), lo que indica una menor interaccion de los materiales conductores

con la matriz de silice.

Figura 6.24: Espectros de infrarrojo de los recubrimientos de silice y de silice-CB con 20 %
en peso de CB con concentraciones de NFC entre 0-5% en peso tratados térmicamente a

400°C 1h.

Las NFC interacttan débilmente con las matrices inorgénicas, causando problemas
en su incorporacién, y haciendo necesaria su funcionalizaciéon para aumentar su compati-
bilidad. Esta limitaciéon podria estar afectando al CB cuando las NFC son incorporadas
al composite de silice-CB al 20 % en peso de CB, provocando que las nanoparticulas de
CB no interaccionen de la misma manera con la matriz de silice cuando las NFC estan

presentes, y favoreciendo su degradacién a altas temperaturas de tratamiento térmico.
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6.5. Espectroscopia Raman Confocal de los recubrimientos

de silice-CB

La naturaleza de los recubrimientos delgados de los composites preparados tiene una
alta limitacion a la hora de obtener una adecuada caracterizacién estructural, ya que su
espesor estd en el limite de resolucién éptica, su estructura se encuentra en la nanoescala, y
ademés, los componentes bésicos, el CB y la silice, son materiales amorfos, lo que dificulta
su caracterizacién y distincion mediante las técnicas convencionales. Asimismo, el grado
de aglomeracién del CB es un aspecto critico y su efecto es dificil de cuantificar. Por tanto,
estas dificultades para caracterizar la estructura de los recubrimientos supone un reto
a la hora de determinar la nanoestructura de nuestros materiales. La microscopia Raman
Confocal es una técnica espectroscopica capaz de proporcionar informacién quimica, dando
la posibilidad a su vez de estudiar a nivel local las deformaciones estructurales con alta
resolucién espectral y espacial, permitiendo resolver la estructura-microestructura de gran

cantidad de materiales y composites [196-198|.

En primer lugar se realizé un espectro Raman del sustrato cerdmico para definir
las contribuciones que no pertenezcan al recubrimiento de silice-CB. En la figura 6.25a se
puede apreciar la estructura amorfa del esmalte que se presenta en forma de banda ancha
aumentando el nivel de fondo del espectro, lo que coincide con espectros de esmaltes vitreos
de silice estudiados previamente [199,200]. En los materiales vitreos, los picos Raman que
se encuentran por debajo de 400cm ™! corresponden con vibraciones en modo de torsion
y modos de flexién de los enlaces O-Si-O, mientras que los picos que se extienden por

encima de 600cm !

corresponden a los modos de vibracién en tensiéon de los enlaces de
Si-O-Si (tension simétrica a 650 — 750cm ! y antisimétrica en 1070 — 1090cm~1). La baja
intensidad de la senal del modo en tensién del enlace Si-O indica una baja polimerizacién
de la estructura unidad del vidrio [201,202]. Los picos correspondientes a las particulas
del Zircon (ZrSiOy4) que estan incorporadas en el esmalte, se observan en la figura 6.25a a

L correspondiente

~358cm ™! y ~456¢cm ! asociados a los modos de flexion, y a ~1020cm ™
al modo antisimétrico de tension de los tetraedros de SiOy [203,204]. La presencia de
las particulas de Zircon genera una rugosidad significativa en el esmalte, tal y como se
analizo en el Capitulo 3, y se observa en la imagen de AFM (figura 6.25b). Esta rugosidad

afectard también a los recubrimientos depositados posteriormente sobre los esmaltes. En
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la imagen de AFM se puede observar que el didmetro promedio de las particulas de Zircén
que sobresalen del esmalte es de ~300nm, siendo del mismo orden que el espesor de los
recubrimientos observado por MEB anteriormente. Esto va a condicionar en gran medida

la rugosidad final de los recubrimientos de silice-CB.

Figura 6.25: a)Espectros de desplazamiento Raman e b) imagen de AFM del esmalte sa-

nitario.

En la figura 6.26 se muestran los espectros Raman del polvo de partida de CB y
del composite de silice-CB con 50% en peso de CB secado a temperatura ambiente. En
ambos casos se pueden observar los picos caracteristicos de las nanoparticulas de CB a
~1342cm~! el pico desordenado, Dy, que corresponde al estado desordenado del carbono
y es atribuido a la hibridaciéon sp? (tetraédrico), y alrededor de ~1601cm ™! asociado al
carbono grafitico (estado ordenado), G, donde los enlaces C-C, asociados a la hibridacion

sp? (trigonal), vibran en el plano grafitico [205-207].

Cuando el CB es incorporado en la matriz de silice se observa un desplazamiento
Raman desigual de sus picos principales respecto al CB de partida, de manera que el
modo desordenado, D1, sufre un deplazamiento Raman hacia el azul (mayores ntimeros de
onda) y el ordenado, G, se desplaza hacia el rojo (menores numeros de onda) [156,168|. El
desplazamiento Raman hacia el azul se traduce en un aumento de la constante de fuerza de
los enlaces y por tanto una mayor energia de enlace, que puede producirse por una mayor

compresiéon en la red y endurecimiento del material. Por el contrario, el desplazamiento
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Figura 6.26: Espectros Raman del polvo de partida de CB y del composite silice-CB con

50 % en peso de CB secado a temperatura ambiente.

Raman hacia el rojo se traduce en una disminuciéon de la constante de fuerza y por tanto
mayor vibraciéon de los enlaces y menor energia de enlace, provocada una distension de la
red. Por tanto, estos desplazamientos de los picos se pueden deber a la combinacion de
diferentes efectos en el recubrimiento consolidado: la reduccién del tamano de aglomerados
de CB debido al proceso de dispersiéon y su incorporaciéon en la matriz de silice que también
ejerce un efecto dispersante sobre las particulas de CB; ademas, disminuye la interconexién
entre las particulas, apareciendo a su vez nuevas interacciones de las nanoparticulas de CB
con la silice. El estado de aglomeracion de las nanoparticulas modifica la transmisién
de fonones entre ellas, produciendo una variacion en la armonicidad de la vibracion de las
nanoparticulas que es mas pronunciada en los aglomerados [168,206,208]. El desplazamiento
Raman de los picos D y G hacia mayores y menores nimeros de onda respectivamente,
podria deberse por tanto, a que al introducir el CB en la matriz de silice se modifica el
tipo de dispersién Raman resonante por el efecto de aislamiento que produce la silice sobre
las nanoparticulas de CB reduciendo el efecto de alta energia del laser sobre él [209-211].
La silice no presenta picos Raman, sino una banda ancha a bajos nameros de onda (400-

500em 1), por lo que esa region del espectro no serd mostrado en las figuras [202,212,213].
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6.5.1. Espectros Raman promedio

Una vez estudiado el efecto de introducir las nanoparticulas de CB en la matriz
de silice, se procedié a estudiar la evolucién de la estructura de los composites cuando
se someten a diferentes tratamientos térmicos. En la figura 6.27 se observan los espectros
Raman de los recubrimientos de silice-CB con el 50 % en peso de CB tratados térmicamente
a 300°C 5h (espectro a), a 400°C 1h (espectro b) y a 500°C 1h (espectro c). Se trata de
espectros Raman promedio obtenidos a partir de una imagen del perfil de profundidad de
los recubrimientos, siguiendo el plano XZ, realizada a partir de 2400 espectros puntuales.
En la figura 6.27 también se representa la deconvolucién de cada espectro, dando lugar a 4
bandas diferentes que se corresponden con dos picos intensos principales, D1 y G, y otros

dos més débiles, D3 y Dj.

Figura 6.27: Espectros promedio de desplazamiento Raman de los recubrimientos de silice-
CB con 50 % en peso de CB tratados térmicamente a a) 300°C 5h, b) 400°C 1h y ¢) 500°C
1h.

La deconvoluciéon de los espectros de desplazamiento Raman se ajusta a 4 gaussianas
con un coeficiente de determinacién del ajuste de R?>99.7 %. El modo Ds correspondiente
a la red grafitica desordenada caracteristica de las superficies de las laminas de grafeno con
simetria Ey4, deberfa aparecer a ~1620cm ™!, pero debido a la estructura amorfa del CB,

este pico no estd presente en el espectro [214,215]. Los picos de desplazamiento Raman
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a ~1350cm™! y ~1595¢m ™! corresponden a los estados desordenado y ordenado respec-
tivamente, como se coment6 previamente. Los picos de desplazamiento Raman D3 y Dy

se atribuyen a la fase amorfa del carbono. El pico D3, a ~1530cm ™!

, se asocia a estados
con un alto desorden y poco orden grafitico de los enlances sp? que afectan a los modos
de vibracion de C-C y C—=C [214]. El pico Dy aparece a ~1200cm ™! y est4 asociado a las
impurezas i6nicas del material [215]. El estado amorfo del carbono se debe a las disloca-
ciones de los enlaces y a los defectos en el material. La posicion, la anchura a mitad de
pico (FWHM) y la intensidad relativa de los picos de desplazamiento Raman dependen
del indice de grafitizacion del carbono, del tamano del cristal y de los defectos en la mi-
croestructura de las nanoparticulas de carbono [206,216]. El desorden esté inversamente

relacionado con el tamano de las particulas primarias y, por tanto, los composites con

particulas primarias de mayor tamano presentaran menos estados desordenados [214].

En la tabla 6.1 se muestran los valores correspondientes a la posicién, el area, la
FWHM vy la intensidad de los picos resueltos para los espectros de desplazamiento Raman
de los tres recubrimientos tratados térmicamente a diferentes temperaturas. Ademés, la
tabla muestra los valores del coeficiente de intensidades, R = Ip,/Ig, y el tamano de

cristalito, L.

300°C/5h 400°C/1h 500°C/1h
Mode 7 Area | FWHM | Iy 1) Area | FWHM Iy 1) Area | FWHM Iy
(em™) | (%) | (em™) (em™) | (%) | (em™) (em™) | (%) | (em™")

G 1595.9 | 16.6 82.8 97.1 | 1601.2 | 25.0 89.6 183.2 | 1608.1 | 15.1 68.9 269.5

D, 1358.9 | 26.8 127.1 954 | 1363.8 | 40.2 149.4 | 181.7 | 1365.9 | 29.6 136.8 | 268.6

D3 1516.4 | 24.4 182.7 | 80.0 | 1509.1 | 15.9 112.5 162.8 | 1544.0 | 18.8 145.1 | 245.0

Dy 1272.7 | 39.1 2789 | 71.0 | 12359 | 188 203.2 | 155.5 | 1298.9 | 36.5 390.9 | 2344

R 0.98 0.99 0.99
La 4.44 4.39 4.35
(nm)

Tabla 6.1: Valores de posiciéon, area, FWHM, intensidad, R y L, de los picos resueltos en

los espectros Raman para los recubrimientos tratados a diferentes temperaturas.

Mediante la relacién existente entre la intensidad de los dos picos principales se puede
obtener informacioén sobre la estructura, la ordenacién de los enlaces sp? y sp? y el tamaiio

de los cristalitos grafiticos. La intensidad del pico G, Ig, depende en gran medida de la
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polarizabilidad de los estados 7 en los enlaces sp? del carbono y la intensidad del pico D,
Ip,, aumenta con el incremento de desorden o con la disminucién del tamano de cristalito
en la estructura del carbono [205,214,217|. Asi, L, depende inversamente del cociente de
intensidades entre el pico desordenado y el ordenado (R), ecuaciéon 6.1, y por tanto, el

grado de desorden disminuye con el incremento del tamano de cristalito.

1
Lo=435 -% (6.1)
Ip,
El tamano de cristalito apenas varia con la temperatura del tratamiento térmico

(tabla 6.1) siendo su valor de R~1 en todos los casos, R = Ip,/Ic ~ 1, que corresponde

con carbono amorfo [206].

Se observa una diferencia muy significativa en el desplazamiento Raman de los picos
con la temperatura del tratamiento térmico. El pico G sufre un desplazamiento Raman
de ~6.4cm~! y ~12.2cm~! hacia el azul cuando la temperatura del tratamiento térmico
aumenta a 400°C 1h y 500°C 1h respectivamente. No obstante, el efecto de la temperatura
del tratamiento térmico sobre el pico D; es menos significativo, desplazandose a mayores

nameros de onda ~4.9¢m ™1

y ~7em ™! para 400°C 1h y 500°C 1h respectivamente. Los
picos D3 y Dy también experimentan un importante desplazamiento Raman hacia el azul

pero sélo al aumentar la temperatura hasta 500°C 1h.

El desplazamiento Raman hacia el azul que experimentan los picos G y D; al aumen-
tar la temperatura del tratamiento térmico se debe a la mayor densificaciéon de la matriz
de silice que favorece la transmisién de los fonones debido a la encapsulacién del CB. El
mayor desplazamiento del pico G se correlaciona con el aumento de la constante de fuerza
de los enlaces covalentes C=C en el plano grafitico lo que se asocia con la densificaciéon de
la matriz. Sin embargo, el pico desordenado, D1, se desplaza en menor medida ya que es
mas sensible a la vibracién de anarmonicidad, estando la vibracién de los fonones limitada
en estructuras con defectos [218,219]. Asimismo, los estados amorfos y desordenados absor-
ben en mayor medida las fuerzas de compresién, mientras que en una estructura ordenada

estas fuerzas se encuentran mas localizadas.

El 4rea y la FWHM de los picos G y Dy dan informacién sobre los procesos de orden-

desorden. El area del pico desordenado, D, es el mayor para todas los recubrimientos,
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indicando el predominio del estado desordenado, y consecuentemente el area del pico G
es més estrecho. Con el aumento de la temperatura del tratamiento térmico a 500°C 1h
se procude una disminucién de la semianchura, FWHM, de todos los picos lo que podria
deberse a una disminuciéon de la fase amorfa del material y a la oxidaciéon del carbono.
Las bandas de Dy y D3 reflejan el grado de desorden de los recubrimientos [214]. Sin
embargo, en los recubrimientos medidos, estos cambios son minimos, por lo que no se
puede establecer una tendencia clara. Se observa que el pico Dy4 es el mas ancho en todas
las muestas, lo que se podria deber a la contribuciéon de la matriz de silice que presenta
bandas anchas en torno a los picos de CB, generando mayor senial de fondo lo que puede

modificar ligeramente sus modos Raman.

Se obtiene que las diferencias en los pardmetros obtenidos del espectro Raman pro-
medio de los recubrimientos son poco significativas. Ademés, la naturaleza de la nanoes-
tructura de los composites dificulta en gran medida el andlisis de los materiales debido a
que las variaciones en los desplazamientos Raman que se encuentran en diferentes nano-
regiones no pueden resolverse en un espectro promedio. Indudablemente, estas variaciones
estan localizadas en regiones por debajo del limite de resolucién 6ptica, por lo que se hace
necesario un aumento de la resolucién espacial para los espectros Raman que se llevara
acabo mediante un estudio de Raman Confocal acoplado con un AFM en la siguiente

seccion.

6.5.2. Caracterizaciéon de los recubrimientos mediante el acoplamiento

de Microscopia Raman Confocal (MRC) y AFM

La caracterizacién de los recubrimientos en superficie se ha llevado acabo mediante la
realizacién de una imagen a partir del barrido de espectros Raman en el plano XY. Cada
punto de la imagen es la representaciéon de un espectro Raman y cada imagen tomada
es una suma de ~2400 espectros. Asimismo, se ha realizado una imagen de topografia
mediante AFM del mismo area de barrido empleado en MRC gracias al acoplamiento entre
ambas técnicas. Por iltimo, se ha realizado también una imagen de barrido en profundidad,
plano XZ, que estd comprendida dentro del area XY estudiada. Esta imagen de barrido
en profundidad también ha sido realizada a partir de ~2400 espectros. Las imégenes de

barrido en X7 ademés de dar infromacion estructural del recubrimiento permiten establecer
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el espesor del mismo. En la figura 6.28 se pueden observar estos tres tipos de imégenes
MRC y AFM para los recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB y un 2.75% en
peso de Triton X-100, tratados térmicamente a 300°C 5h (figura 6.28a), 400°C 1h (figura
6.28b) y 500°C 1h (figura 6.28c), donde la linea amarilla que aparece en las imégenes de
AFM y MRC, corresponde a la linea donde se ha realizado el perfil en profundidad. Todas
las imégenes de barridos de espectros Raman que se presentan se han obtenido sobre la
intensidad del modo Raman G de la fase conductora ya que en dicho modo Raman se

observan mayores diferencias.

Figura 6.28: Imagenes de AFM y de Microscopia Raman Confocal en superficie (XY) y en
profundidad (XZ) de la intensidad del modo Raman G de los recubrimientos de silice-CB
con 50 % en peso de CB y 2.75 % en peso de surfactante tratados térmicamente a a), b) y
c) 300°C 5h, d), e) y ) 400°C 1h y g), h) y i) 500°C 1h. La linea amarilla indica doénde se

ha realizado la imégen XZ.

En las im4genes de AFM se observa que el recubrimiento que posee una superficie

més homogénea es el correspondiente al tratamiento térmico de 300°C 5h. Un aumento

157



6. Obtencion de recubrimientos con diferente respuesta eléctrica mediante la incorporacion de
Negro de humo (CB) en la matriz de silice

de la temperatura de tratamiento térmico produce la presencia de defectos debido a la
degradacion del CB, que reducen el grado de percolacién entre los aglomerados de CB.
En las imagenes de AFM no se obtiene la resolucién necesaria para definir con claridad
las particulas primarias de los aglomerados de CB, sin embargo, confirma la relacién entre
el nimero de poros y defectos que aparecen al aumentar la temperatura del tratamiento
térmico. Asimismo, el proceso de densificacion produce una disminucion de la rugosidad
superficial de los recubrimientos, a pesar de la aparicién de defectos, el valor de rugosidad
cuadratica media (RMS) es similiar o ligeramente menor al aumentar la temperatura,
siendo ~354nm para el recubrimiento tratado térmicamente a 300°C 5h, ~310nm cuando
se trata a 400°C 1h y ~230nm cuando el tratamiento es de 500°C 1h. Los valores de
rugosidad estan correlacionados con la disminucién del tamano de aglomerado al aumentar
la temperatura del tratamiento térmico. Hay que tener en cuenta que en el recubrimiento
tratado térmicamente a 500°C 1h aparecen regiones donde las nanoparticulas de CB han
volatilizado dejando una porosidad abierta en la matriz de silice y por tanto, disminuyendo
la percolacién de la fase conductora, atribuyéndose al proceso de reordenaciéon entre la fase

de silice y las nanoparticulas de CB.

En las imagenes MRC en superficie, XY, se puede observar la correlacién con la
topografia obtenida por AFM. Se debe tener presente que las imagenes de barridos de
espectros Raman en superficie pueden llevar a un error asociado con la intensidad de la
senal laser que depende en gran medida del punto focal del ldser. De esta manera, las
regiones del recubrimiento que estén fuera del plano focal, por encima o por debajo de él,
daran menor senal Raman que las regiones que se encuentren en el plano focal. Este efecto

es, por tanto, mas acusado para los recubrimientos con mayor rugosidad.

Un ejemplo de este efecto se muestra en la figura 6.29 donde las regiones elevadas
observadas en la topografia por AFM, estan por encima del plano focal, apareciendo como
zonas oscuras (de menor intensidad Raman) en la imagen Raman XY como si en esa zona
hubiese menor contenido en CB. Para minimizar esta fuente de error se recurre a las iméage-
nes de AFM donde se puede determinar la influencia de la topografia del recubrimiento en
la intensidad Raman determiando si una menor senal se debe a una concentracién menor

de CB o0 a una zona més elevada del recubrimiento.
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Figura 6.29: Imagenes de AFM, y de MRC en superficie (XY) de los recubrimientos de
silice-CB con 50 % en peso de CB y 2.75 % en peso de surfactante tratados térmicamente a
a) 300°C 5h y b) 400°C 1h. Los circulos muestran las zonas donde los resultados de AFM

no coinciden con los obtenidos por Raman.

En las imagenes MRC en profundidad (XZ) se pueden identificar diferencias de altu-
ras que se establecieron en la topografia (AFM). En estas imégenes se diferencia claramente
el espesor del recubrimiento, la presencia y distribuciéon de aglomerados de negro de humo
en su interior y la rugosidad del sustrato de esmalte sanitario. El valor de los espesores de
los recubrimientos se pueden estimar en funcién de la temperatura del tratamiento térmico,
siendo de ~900nm, ~850nm y ~600nm para 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h respectiva-
mente. Como se observa, el espesor disminuye al aumentar la temperatura del tratamiento
térmico debido a la densificaciéon de la matriz, aspecto que influye en la compresién de
las particulas de negro de humo y en la reducciéon del tamafio de los aglomerados de CB,
ya que produce una reordenacién de los mismos. Los espesores de los recubrimientos es-
timados mediante esta técnica pueden ser mas altos que los obtenidos por MEB, debido
a que la intensidad Raman sufre un fenémeno de dispersion de la senal al aproximarse al
material, obteniéndose una senal Raman més débil en las proximidades al recubrimiento,
lo que incrementa su espesor. Para tratamiento térmicos de 500°C 1h la degradacion de las
nanoparticulas de CB por volatilizacion produce defectos en el composite. Sin embargo, la

intensidad de la senal Raman del pico correspondiente el modo G no permite establecer
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una relacion entre las particulas o aglomerados de CB y la matriz de silice obtenida por

sol-gel.

Por tanto, mediante el acoplamiento del AFM y MRC se ha podido correlacionar
la microestructura de los recubrimientos con la informacién obtenida de la senal Raman.
Se ha establecido que en dicho andlisis es necesario realizar barridos en profundidad que

ofrecen una mayor precision para determinar los espesores de los recubrimientos.

6.5.3. Caracterizacion de los recubrimientos mediante desplazamientos

Raman con alta resolucién espacial

En la figura 6.30 se observan las imégenes de MRC de la superficie (plano XY) pa-
ra los recubrimientos estudiados anteriormente tratados térmicamente a 300°C 5h (figura
6.30a), 400°C 1h (figura 6.30b) y 500°C 1h (figura 6.30c). Estas imégenes han sido obteni-
das para el modo Raman G del Negro de Humo. En todos los casos se pueden observar dos
tipos de desplazamientos principales de acuerdo con la escala lateral de desplazamiento
Raman (barra de colores), mostrando que se produce un mayor desplazamiento Raman
hacia mayores numeros de onda en aquellas zonas donde la senal de intensidad Raman del
modo G del CB es menor, como se observa en las imagenes de la seccién anterior. Por el
contrario, se observa un menor desplazamiento Raman (color naranja-amarillo en la ima-
gen) en las zonas con mayor intensidad Raman del modo G (amarillo). Los recubrimientos
tratados térmicamente a 300°C 5h y 500°C 1h muestran un mayor desplazamiento Raman

a mayores numeros de onda que el recubrimiento tratado a 400°C 1h.

Figura 6.30: Imagenes de MRC empleando desplazamiento Raman del modo G del CB en
la superficie (XY) de los recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB y 2.75% en
peso de surfactante tratados térmicamente a a) 300°C 5h, b) 400°C 1h y c¢) 500°C 1h.
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A partir de estos datos se puede establecer la correlaciéon con la microestructura
del recubrimiento. En regiones donde los aglomerados de CB son mayores en tamano
y con un mayor relieve en la topografia, la matriz de silice ejerce un menor efecto de
compresion, mientras que en las zonas con aglomerados de menor tamano que presentan
un menor relieve y por tanto se asocian con regiones mas compactas, se obtienen valores
de deplazamiento Raman de mayores energias. Estos dos tipos de desplazamiento pueden
analizarse cuantitativamente en los histogramas de la figura 6.31, donde se representa el

numero de pixeles de la imagen con un mismo desplazamiento Raman.

Figura 6.31: Histogramas de los desplazamientos Raman del modo G del CB para las
imagenes MRC en superficie (XY) de los recubrimientos tratados térmicamente a a) 300°C

5h, b) 400°C 1h y c) 500°C 1h.

Hay que recordar que cada pixel de la imagen corresponde a un espectro puntual del
area medida. El desplazamiento Raman principal observado en los histogramas correspon-
de a ~1600cm ™1, ~1587cm ™! y ~1594cm ™! para los recubrimientos tratados a 300°C 5h,
400°C 1h y 500°C 1h respectivamente. Estos valores de desplazamientos Raman difieren
con los analizados previamente en los espectros promedio del perfil en profundidad (figura

6.27). Estas diferencias se atribuyen al efecto que ejerce la topografia de los recubrimientos
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sobre la imagen MRC, mencionada en la seccién anterior, y que limitaria igualmente la
resolucién espacial de dichas imagenes que pueden resultar insuficientes para la caracteri-
zaci6on Raman, al igual que ocurria en las imégenes de intensidad Raman. Por esta razon,
serfa mas apropiado analizar el desplazamiento Raman de las imégenes MRC tomadas
en profundidad, donde la rugosidad de los recubrimientos puede determinarse con mayor

precision.

En la figura 6.32 se observan las imagenes de desplazamiento Raman en profundidad
del modo Raman G del CB (figura 6.32b) y las graficas de intensidad y desplazamiento Ra-
man en funcion de la profundidad (figura 6.32a) para las tres temperaturas de tratamiento.
En las imégenes Raman se observa una escala de profundidad en pm, donde Z=0um co-
rresponde al plano donde se realiz6 la imagen MRC en superficie, es decir, el plano focal
de la medida en superficie. Como se puede observar, este plano no se corresponde con la
superficie real del recubrimiento. Este mismo plano de enfoque se representa con una linea
de puntos en las curvas de intensidad y desplazamiento Raman (figura 6.32a), determinan-
do cuéles son los valores de intensidad y desplazamiento Raman del modo Raman G del
CB medidos en ese plano. Mediante la medida en profundidad si es posible correlacionar

los espectros Raman y sus desplazamientos con la nanoestructura observada en el AFM.

Las imagenes MRC de desplazamiento Raman en profundidad muestran zonas dis-
continuas con un menor desplazamiento Raman en el interior del recubrimiento, que se
corresponden con los aglomerados de CB. Estas regiones centrales estan rodeadas de parti-
culas de CB desplazadas hacia mayores energias (representadas en azul-violeta en la escala
de colores), que se asocia con particulas que presentan una mayor interaccion con la matriz
de silice, de manera que cuanto mayor es dicha interaccién, mayor es el desplazamiento
Raman hacia el azul. Asimismo, las zonas méas desplazadas se corresponden con las parti-
culas de CB mas dispersas. Por tanto, a partir de las imagenes MRC del desplazamiento
Raman del modo Raman G del CB en profundidad se puede determinar tanto la distribu-
cién del CB dentro del recubrimiento, como las zonas de mayor interaccién del CB con la
matriz de silice, de forma que las zonas mas internas de los aglomerados sufren un menor
efecto de compresion por la matriz de silice. Las zonas méas externas de los aglomerados
experimentan una mayor interacciéon. Esta relacion inversa de la intensidad de la senal con

el desplazamiento Raman también puede observarse en la grafica de la figura 6.32a.
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Figura 6.32: Imagenes MRC empleando el desplazamiento Raman y las graficas de intensi-
dad en profundidad (XZ) del modo Raman G del CB para los recubrimientos de silice-CB
con 50 % en peso de CB y 2.75 % en peso de surfactante tratados térmicamente a a) 300°C
5h y b) 400°C 1h y ¢) 500°C 1h.

En la figura 6.33 pueden observase los histogramas de las imagenes de MRC corres-

pondientes al desplazamiento Raman del modo Raman G del CB en profundidad.

En esta medida si se contempla el espesor del recubrimiento en su totalidad y por
tanto resulta de mayor utilidad para determinar el desplazamiento de los modos Raman
en el recubrimiento completo. Se observa que los histogramas presentan una estructura
bimodal donde la mayor cantidad de eventos se producen para desplazamientos Raman a
~1599cm ™1, ~1602cm ™! y ~1609¢m ! para los recubrimientos tratados a 300°C 5h, 400°C
1h y 500°C 1h, respectivamente. De esta forma se constata que al aumentar la temperatura

de tratamiento térmico se produce un mayor desplazamiento Raman hacia el azul del modo
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Figura 6.33: Histogramas de los desplazamientos Raman observados en las imégenes MRC
en profundidad (XZ) del modo Raman G del CB para los recubrimientos tratados térmi-

camente a a) 300°C 5h, b) 400°C 1h y c) 500°C 1h.

G debido a la mayor densificacién de la matriz de silice y la interaccion silice-CB. Estos
valores de desplazamiento Raman coindien en mayor medida con los reflejados en la tabla

6.1.

Por tanto, se puede concluir que para determinar con alta resolucién espectral la na-
noestructura de recubrimientos delgados con elevada rugosidad, es mas apropiado realizar
medidas en profundidad a partir de la topografia AFM. Mediante esta metodologia se ha
conseguido establecer la micro y nanoestructura de los composites preparados, pudiendo
establecer la correlaciéon con la temperatura del tratamiento térmico y la interaccién del
CB con la matriz de silice. Se debe resaltar que a partir la metodologia seguida, la reso-
lucién espacial estda por debajo del limite de resolucién 6ptica gracias a la combinaciéon
de ambas técnicas, AFM y MRC. Asimismo, se han podido estimar los espesores de los
recubrimientos tratados térmicamente a diferentes temperaturas corroborando el efecto del

grado de densificacion de la silice sobre la microestructura.
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6.6. Espectroscopia Raman de los recubrimientos de silice-

CB-NFC

Una vez analizado el Raman de los composites silice-CB en profundidad, se va a
estudiar el efecto que produce la introduccién de las NFC en el composite. En primer
lugar, se ha estudiado el efecto de la incorporacion de NFC en la matriz de silice (20 % en
peso de NFC y 2.75% en peso de surfactante) y la temperatura de tratamiento térmico,

figura 6.34.

Figura 6.34: a) Espectros Raman y b) una ampliacién en torno a 1200-1800cm~! de las
NFC de partida, y de los recubrimientos de silice con 20% en peso de NFC tratados
térmicamente a 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h.

La figura 6.34b muestra una imagen ampliada de la zona de los picos principales (D
y G) donde se observa que las NFC de partida presentan dos bandas grafiticas tipicas de los

1

materiales carbonosos a ~1355¢m ™" asociada al estado desordenado, Dy, y atribuido a los

I correspondiente al pico ordenado, G,

enlaces sp® del carbono (tetraédricos) y a ~1585¢cm ™~
asociado a los enlaces sp? del carbono (trigonal), de forma andloga a las nanoparticulas de
CB. En este caso, ademas se evidencia una banda en forma de hombro del modo Raman G
que no esté presente para las nanoparticulas de CB a ~1628cm ™! que se asocia con defectos
en el modo ordenado (correspondiente al pico Dy mencionado en secciones anteriores)
[15,168,170,205,210]. Estos modos Raman, Dy y G, se desplazan hacia nameros de onda

mayores, ~5em ™' y ~12.5¢m ™! respectivamente, cuando se introducen en la matriz de

silice. Este desplazamiento se debe a los efectos de compresién por parte de la matriz
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de silice cuando ésta densifica. Estos dos modos Raman principales también pueden ser
deconvolucionados en 4 modos, G, D1, D3y Dy, que se ajustan a 4 gaussianas [214,216,220)].

En los espectros de las NFC aparecen las bandas de segundo orden a ~2468cm ™!

, asociada
a la combinaciéon de los picos Dy y Dy, a ~2706cm ™! que es el sobretono de la banda
D1, y a ~2955¢m ™! que es la combinacién de los picos G y Dy [214,221]. Ademés, en la
figura 6.34b se puede observar un desplazamiento hacia el azul de ~5¢cm ™! de los dos picos
principales cuando aumenta la temperatura de tratamiento de 300°C a 400°C, mientras que

al aumentar hasta 500°C no se observa un desplazamiento Raman adicional. La posicién

de los desplazamientos Raman se resume en la tabla 6.2.

Bandas Raman Dy G Hombrode G | Ds+D; | 2xD; | G+D; | R=1Ip,/Ig
(em™1) | (em™) (em™1) (em™h) | (em™) | (em™)

NFC de partida | 1354.8 | 1585.3 1619.0 2458.6 | 2695.1 | 2927.1 0.99
silice-NFC 1360.1 | 1592.8 1627.7 2467.9 | 2706.4 | 2955.2 0.96
300°C 5h
silice-NFC 1365.9 | 1597.2 1632.2 24789 | 2716.3 | 2960.1 0.99
400°C 5h
silice-NFC 1365.3 | 1595.4 1631.9 2472.8 | 2714.6 | 2956.3 0.93
500°C 5h

Tabla 6.2: Posicion de los desplazamientos Raman y valor de R para las NFC de partida y
los recubrimientos de silice-CB con 20 % en peso de NFC y 2.75 % en peso de surfactante

tratados térmicamente a diferentes temperaturas.

El desplazamiento Raman a mayores energias esté correlacionado con el aumento de
la constante de fuerza de los enlaces de carbono en el plano grafitico, y se produce por
la densificaciéon de la matriz que aumenta con la temperatura del tratamiento térmico,
incrementando asi la interaccion con la silice. El coeficiente de intensidades, R, es para
todas las muestras R < 1, aspecto que indica el predominio de la grafitizacion para la fase

conductora [168,221].

La incorporaciéon de las NFC en el composite de silice-CB permite reducir la con-
centracién en peso de la fase conductora proporcionando buena respuesta eléctrica a los
recubrimientos. En la figura 6.35 se observa el efecto de introducir diferentes concentra-
ciones de las NFC en el composite de silice-CB con 20 % en peso de CB tratado a 400°C

1h. Se puede comprobar que no se produce variaciéon en el desplazamiento Raman, lo que
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Figura 6.35: a) Espectros Raman y b) una ampliacién entre ~1100-2100cm =" de los re-
cubrimientos de silice con 20 % en peso de CB y una concentracion de 0-5% en peso de
NFC y el recubrimiento de silice-NFC con 20% en peso de NFC con 2.75% en peso de

surfactante, tratados térmicamente a 400°C 1h.

verifica que no se producen tensiones significativas en la matriz de silice cuando se anaden
las NFC. No obstante, si se aprecia un estrechamiento de las bandas al aumentar la con-
centracion de NFC en el composite debido a la contribuciéon cristalina de su estructura.
Ademas, se observa la aparicion del hombro G tipico de materiales grafiticos defectuosos
y de los modos de segundo orden que se hacen menos intensos a medida que disminuye
la concentracién de NFC, hasta llegar al recubrimiento que sélo contiene silice-CB donde
aparece una banda ancha poco definida, que es indicativa del desorden y aglomeracion de

las nanoparticulas de CB.

6.6.1. Caracterizacion mediante MRC de la superficie de los recubri-

mientos

En esta seccion se estudiaran tinicamente los recubrimientos de silice-20 %en peso de
CB-1% en peso de NFC y se obviaran los recubrimientos con un contenido de 2.5% en
peso de NFC por ser muy similares a las anteriores, y las de 5% en peso de NFC porque

no se obtienen resultados relevantes debido a la alta aglomeracién de las mismas.
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Figura 6.36: Iméagenes de MRC empleando la intensidad del modo Raman G del CB de los
recubrimientos de silice-20 % en peso de CB-1% en peso de NFC tratados térmicamente a

a) 300°C 5h, b) 400°C 1h y ¢) 500°C 1h).

En la figura 6.36 se observan las imagenes de intensidad Raman de los recubrimientos
de silice-20 % en peso de CB-1 % en peso de NFC tratados térmicamente a 300°C 5h (figura
6.36a), 400°C 1h (figura 6.36b) y 500°C 1h (figura 6.36¢).

Desde el punto de vista de la intensidad de la senal Raman del modo Raman G se
puede observar, a bajas temperaturas de tratamiento térmico, una distribucién homogénea
de los materiales conductores dentro de la matriz de silice, y a medida que aumenta la
temperatura de tratamiento comienzan a aparecer algunas zonas con menor contenido en
CB que producen discontinuidades en la red. Sin embargo, estas zonas pueden encontrarse
conectadas mediante las NFC. Estas discontinuidades en la distribucién de los materiales
se hace mas relevante al aumentar la temperatura de tratamiento, como se observa en las
imégenes MRC de la figura 6.36, debido a que se produce la degradacion de las NFC y
del CB. Asimismo, el aumento del contenido en NFC hasta el 5% en peso también podria
provocar una mayor aparicién de discontinuidades debido a la aglomeracién de las NFC

que acttia como puntos preferenciales de degradacion.

En la figura 6.37a se analiza la distribuciéon de los materiales del composite para
diferentes tratamientos térmicos. Se representan por separado mediante diferentes colores
los tres componentes del recubrimiento: CB (azul), silice (verde) y NFC (rosa). En estas
imégenes de MRC se puede observar que la silice se encuentra distribuida homogéneamente
por todo el recubrimiento encapsulando los materiales carbonosos. Sin embargo, en el caso
del CB y las NFC se observan regiones con una distribucién mas inhomogénea, que es més

acusado para las NFC debido a su bajo contenido en el composite.
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Figura 6.37: Imagenes de MRC de distribucion de los materiales del composite: a) Silice,
CB y NFC y b) CB y NFC, con un 20 % y un 1% en peso de CB y NFC respectivamente,
y 2.75% en peso de surfactante, tratados térmicamente a 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h

En la figura 6.37b se presentan las imagenes MRC donde se han aislado las distri-
buciones de los materiales carbonosos sin tener en cuenta la silice (figura 6.37b), con el
objetivo de visualizar con mayor claridad céomo se distribuyen estos dos materiales. Esto
nos permite observar que tanto el CB como las NFC presentan una distribucién més homo-
génea a lo largo de los recubrimientos que la que se observaba en las imagenes anteriores,
sin embargo se puede apreciar la tendencia a la aglomeracién de las NFC en algunas zo-
nas. Las regiones con menor contenido de CB estan interconectadas mediante las NFC que

actuan favoreciendo los caminos de conduccién eléctrica.

En la figura 6.38 se muestran los espectros Raman aislados del CB y NFC dentro
del composite para las tres temperaturas de tratamiento térmico. Se observa que al aislar

los espectros de los dos materiales aparecen mejor definidos los picos de cada uno de ellos,
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como ocurre en el caso de las NFC donde aparecen los picos de segundo orden con mayor
definicién. Los modos D; y G correspondientes a las NFC son mucho més estrechos que

los de CB debido a su mayor cristalinidad y ordenamiento.

Figura 6.38: Espectros Raman aislados del CB y las NFC dentro del composite silice con
20 % en peso de CB y 1% en peso de NFC tratados térmicamente a de a) 300°C 5h, b)
400°C 1h y ¢) 500°C 1h.

Asimismo, las bandas del CB se encuentran desplazadas hacia mayores nimeros de
onda a ~11lem ™! respecto a los de las NFC debido a que las fuerzas de compresion gene-
radas por la matriz de silice no afectan de igual manera a los dos materiales debido a las
diferencias en su morfologia. De esta manera, los aglomerados de CB estardn comprimidos
por la matriz en todas direcciones sufriendo una mayor compactacion, mientras que las
NFC tendrén una direccion preferente de compresion debido a su anisotropia (la direccion
longitudinal), sufriendo por tanto una menor compresion de sus enlaces carbono-carbono
que resulta en un menor desplazamiento Raman hacia el azul. Asimismo, se observa que la
intensidad del modo Raman G de las NFC aumenta con el incremento de la temperatura
de tratamiento térmico, mientras que la del CB permanece o disminuye con respecto a la
intensidad del modo Raman D;. Esta diferencia de comportamientos se debe a la mayor
ordenacién de los enlaces en las NFC que en los del CB, debido a que son més cristali-
nas y reactivas lo qu las hace més susceptibles a la temperatura de tratamiento térmico,
produciéndose una ordenacién mayor de los enlaces correspodientes a la fase ordenada. Es
posible, por tanto, separar los espectros de los dos materiales conductores, lo que indica que
después del tratamiento térmico ambos materiales permanecen inalterados quimicamente
a excepcion de la interaccién que puede tener lugar en los puntos de unién entre ambos o

con la matriz.
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6.7. Conclusiones parciales

Mediante la caracterizaciéon de las propiedades reoldgicas, termogravimétricas, mi-
croestructurales y eléctricas se determina que la composicién éptima para obtener recu-
brimientos delgados altamente conductores en una matriz de silice obtenida por sol gel es
de 50 % en peso de CB y un 2,75% en peso de Triton X-100. Estas concentraciones pro-
porcionan una estructura tipo polimerica interconectada de silice-CB que permite alcanzar
el limite de percolaciéon, encontrando un equilibrio entre la integridad mecénica de los re-
cubrimientos y su respuesta eléctrica funcional. Asimismo, se determina que la matriz de
silice proporciona un entorno protector al aditivo conductor gracias al recubrimiento ho-
mogéneo de la silice y su interaccién con los aglomerados de CB, retrasando térmicamente

su degradacion durante el tratamiento térmico.

No obstante, se han anadido NFC al composite silice-CB con el objetivo de reducir la
carga conductora (contenido de CB) para mejorar la encapsulacion de los aditivos y reducir
los costes. Se ha determinado que las NFC actiian favoreciendo la desaglomeracion de las
nanoparticulas de CB durante el proceso de dispersion, ademés de conectar aglomerados
de CB cuando se introducen en la matriz de silice en forma de recubrimiento delgado. Me-
diante la caracterizacién de estos recubrimientos se ha determinado que la concentracién
adecuada del composite silice-CB-NFC es de 20% y 1% en peso de CB y NFC respecti-
vamente, cuando se le somete a un tratamiento térmico de 400°C 1h, ya que se obtiene
una microestructura homogénea, con una buena dispersién de las nanoparticulas de CB
y sin grietas, que permite obtener una respuesta eléctrica similar a los recubrimientos de

silice-CB con 50 % en peso de CB.

Se ha desarrollado una metodologia de medicion en MRC que permite caracterizar
con alta resolucién espacial los recubrimento rugosos de silice-CB evitanto en la medida
de lo posible los errores de medida provocados por la rugosidad de la superficie de los
recubrimientos. De esta manera se ha conseguido establecer una correlacién entre la mi-
cro y nanoestructura de los recubrimientos, la temperatura del tratamiento térmico y la

interaccion de las nanoparticulas del CB y con la matriz de silice.
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Capitulo 7

Propiedades eléctricas y térmicas de
los recubrimientos de silice con Negro

de Humo y Nanofibras de Carbono

El estudio de las propiedades eléctricas y térmicas es de gran importancia a la hora
de entender los mecanismos de conduccién y correlacionarlos con la microestructura de los
recubrimientos. Los resultados obtenidos en este trabajo son prometedores en el ambito
industrial debido a la diversidad de aplicaciones que presenta, unido a la posibilidad de
ajustar la respuesta eléctrica mediante tratamientos térmicos y el contenido del aditivo
conductor. Por este motivo, se analizan las propiedades eléctricas de los recubrimientos
de silice-CB y silice-CB-NFC en funcién de la temperatura de tratamiento térmico y se
exponen algunas de las potenciales aplicaciones que se pueden desarrollar a partir de estos

recubrimientos.
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7.1. Estudio de las propiedades eléctricas mediante Espec-

troscopia de Impedancia compleja

La silice es un material aislante que constituye un importante componente para
proteccion eléctrica y/o térmica tanto en la industria como en la construccion [90,171,222].
Por tanto, ademés de estudiar las propiedades eléctricas de los composites silice-CB vy silice-
CB-NFC, es necesario también caracterizar la matriz en la que los materiales conductores
van a ser encapsulados, para poder establecer su influencia en la conduccién del material.
Asimismo, es necesario estudiar las propiedades eléctricas de los materiales conductores de

partida, para conocer su comportamiento en un amplio rango de frecuencias.

7.1.1. Propiedades eléctricas de los recubrimientos de silice-CB

En la figura 7.1 se observan las curvas del modulo de impedancia (figura 7.1a) y la
fase (figura 7.1b) en funciéon de la frecuencia obtenidas por espectroscopia de impedancia
compleja en un rango de frecuencias de 1072 a 105Hz para la silice, el CB de partida y los
composites de silice-CB a diferentes concentraciones (0-70 % en peso). Todos los composites
han sido preparados con un 2.75% en peso de Triton X-100. Estas medidas se realizaron
sobre pastillas de 6.7mm de didmetro y 1.6mm de espesor mediante el método de las dos

puntas, donde los electrodos de cobre se disponen a una distancia de 0.5cm [159].

En el rango de bajas frecuencias la respuesta dieléctrica estd dominada por fenéme-
nos de relajaciéon interfacial debido al desplazamiento de carga en las intercaras, conocido
como relajacion de Maxwell-Wagner-Sillars [223-225]. Cuando se aplican senales a alta
frecuencia, los procesos eléctricos estan caracterizados por una réapida respuesta correspon-
diente a los saltos de las particulas cargadas. Cuando las fases de un composite presentan
diferencias importantes en conductividad, la aplicacion de un campo eléctrico produce
el desplazamiento de las cargas desde la fase mas conductora hacia la menos conducto-

ra [226,227].

En la figura 7.1a se observa que la silice tiene un comportamiento dieléctrico puro con
un alto valor de | Z| que depende de la frecuencia, de manera que el moédulo aumenta cuando
la frecuencia disminuye y se vuelve préicticamente constante a frecuencias bajas, con un

valor de ~2-10%Q). El CB de partida se comporta como un material conductor (resistencia
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Figura 7.1: a) Impedancia y b) fase frente a la frecuencia de las pastillas preparadas de
silice, CB de partida y los composites de silice-CB con 0-70 % en peso de CB secadas a

temperatura ambiente.

pura con fase cero) con un bajo |Z|~3-10%€Q) constante en todo el rango de‘ frecuencias.
La incorporacion de bajas concentraciones de CB, como es el 10 % en peso, en la matriz
de silice proporciona moédulos de impedancia similares a la correspondiente a la silice. Sin
embargo, para concentraciones del 40 % en peso de CB se alcanzan valores de |Z| de 4
6rdenes de magnitud menor, siendo ésta la concentracion a partir de la cual se produce
el limite de percolaciéon, y la contribuciéon dielétrica de la matriz comienza a ser menos
significativa. Asimismo, a altas concentraciones de CB su conducciéon es predominante,
alcanzandose valores de |Z| muy similares al correspondiente al CB puro. A partir del 40 %
en peso de CB, la fase es practicamente cero en todo el rango de frecuencias (7.1b), y la
impedancia pasa a tener tinicamente parte real, comportandose como una resistencia pura,
al igual que el CB de partida. En este caso la resistividad puede calcularse con la ecuacién
R = pL/A, donde L es la distancia entre electrodos, A es el area por el que circula la

corriente, p la resistividad y R la resistencia.
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La silice y el composite de silice-CB con 10 % en peso de CB muestran una respuesta
dieléctrica muy similar con un comportamiento capacitor en el rango de frecuencias de
(102-10%)Hz. A bajas frecuencias, (1071-10%)Hz, tiene lugar un incremento de la constante
dieléctrica acompanado de un aumento en las pérdidas dieléctricas asociadas a los fenome-
nos de conduccién que pueden ser atribuidos a la presencia de cargas eléctricas confinadas
en regiones de la matriz aislante que hacen que la fase tienda a cero, presentando fenémenos
capacitivos que aumentan a alta frecuencia. En el caso de estos materiales, la resistividad
tendria una componente compleja y se calcula con la ecuacion Z* = p*L/A, donde Z* =
YARSVAS

El composite se puede asemejar matematicamente a un circuito RC equivalente cons-
tituido por una resistencia en serie con una resistencia en paralelo con un capacitor tal y
como se indica en la ecuacién 7.1, donde IR, es la resistencia del material, R, la resistencia
de los electrodos, C), la capacidad que refleja componente compleja del sistema, y Z la

impedancia.

1

Z == RS + 1 . <
() (Ry T+ iwC,)

(7.1)

Los materiales dieléctricos como la silice pueden representarse como un circuito RC
(resistencia en paralelo con una capacidad) o méas circuitos RC en serie. En la figura 7.2 se
muestran los diagramas de Nyquist donde se representa la variable compleja de la impe-
dancia en funcion de la variable real (Z”-Z’). La silice y el composite de silice-CB con 10 %
en peso de CB muestran el comportamiento caracteristico de un material dieléctrico con
una distribucién de tiempos de relajacion asociada a los efectos de polarizaciéon de la carga
espacial en las interfases, que se representa por uno o mas semicirculos correspondientes a
los circuitos RC, como se observa en la figura 7.2. En las figuras 7.2b y ¢ se presentan las
ampliaciones de las curvas 7Z7-7Z’ a altas frecuencias para los composites de silice y silice
con 10 % en peso de CB respectivamente, donde se observa la contribucion de un pequeno
semicirculo. Los semicirculos que aparecen a bajas frecuencias corresponden a los bordes
de grano del material aislante, mientras que los que aparecen a frecuencias mas elevadas
corresponden a fases conductoras dentro de la matriz aislante [197,226]. El arco correspon-
diente a la silice a bajas frecuencias podria asociarse a los bordes de grano de diferentes

tamano debido a una posible cristalizacion de la silice.
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Figura 7.2: a) Diagramas de Nyquist de la silice, el CB de partida y los composites de
silice-CB con 0-70 % en peso de CB secados a temperatura ambiente. Ampliacion a altas

frecuencias de b) la silice y c) la silice con un 10 % en peso de CB.

Mediante la relacion wRC=1 en el maximo del semicirculo y el punto de corte con
el eje real, Z’, se puede obtener la resistencia R, y la capacidad caracteristica, Cp. En
la grafica insertada en la figura 7.2 se observa la zona de altas frecuencias a mayores
aumentos, donde se presentan los pares de valores Z”-7Z’ de los composites que contienen
una concentracion de CB >40 % en peso. Los composites con un 40 % y 50 % en peso de CB
presentan un semicirculo incompleto debido a la baja contribuciéon de la fase dieléctrica.
Los composites con mayor concentraciéon de CB no tienen parte imaginaria de impedancia
debido a que se comportan como una resistencia pura, por lo que su representacion en el
diagrama de Nyquist es un punto en el eje x. Los valores de R, y C), de estas muestras se

pueden observar en la tabla 7.1.

Como se analiz6 en el capitulo anterior, se debe encontrar un compromiso entre la
buena conductividad del composite, la adecuada interaccion entre el CB y la matriz de
silice y la buena adhesiéon del recubrimiento al sustrato. Por ello, se determiné que la
concentracion de CB que cumple el compromiso entre estos requerimientos es del 50 % en

peso.

La caracterizacion eléctrica de los composites de silice-CB con un 50 % en peso de
CB tratados térmicamente a diferentes temperaturas se observa en la figura 7.3, donde

se representan el modulo de la impedancia y la fase en funcién de la frecuencia. En este
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Muestra Rp(Q) | Cp (F) | Rpa(Q) | Cp2 (F) | Rps(Q) | Cpz (F) | Z(Q)
Silice 2,8-107 | 2.4-107" | 2,1-10% | 4,1-107" | 1.810% [ 1,9-107° | 2,2 108
CB 3,5-10% - - - - - 3,5- 107
Silice-CB 10% | 2,1-10° | 4,8-1071% | 1,2.10% | 1,7-10719 - - 8,9-107
Silice-CB 40% | 1,2-10* | 6,2-10~ 11 - - - - 2,2-10%
Silice-CB 50 % | 5,0 - 103 - - - - - 5,0-103
Silice-CB 70 % | 8,1 - 102 - - - - - 8,1-10?

Tabla 7.1: Valores de R, Cp, y Z de las composites de silice y silice-CB con una concen-

tracién de CB entre 0-70 % en peso

caso las medidas se hacen sobre recubrimientos delgados depositados sobre los sustratos

ceramicos con un tratamiento térmico posterior. Los electrodos de cobre, de 2.5cm de

longitud, estdn colocados en superficie a una distancia de 0,5cm entre ellos.

Figura 7.3: a) Modulo de impedancia y b) fase en funcion de la frecuencia de los recu-

brimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB tratados térmicamente a temperatura

ambiente, 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h.

Se observa que los recubrimientos tratados térmicamente a menores temperaturas

tienen modulos de impedancia més bajos, ~10%€2, mientras que el recubrimiento tratado
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térmicamente a 500°C 1h es un orden de magnitud mayor. Sin embargo, en todos los recu-
brimientos |Z| es practicamente constante en todo el rango de frecuencias y la fase igual
a cero, siendo indicativo del comportamiento puramente resistivo de los recubrimientos
atribuido a la percolacién de las particulas de CB. El aumento de la impedancia con la
temperatura del tratamiento térmico puede correlacionarse con la evolucién de la microes-
tructura analizada en el capitulo anterior, ya que se produce una pérdida de conectividad
en el composite como efecto del reordenamiento durante la densificacion de la matriz, que
reduce el tamano de los aglomerados de CB y los hace mas susceptibles a su volatilizacién
lo que genera defectos en la red que reducen el area de conduccién de las nanoparticulas de
CB. Este efecto es més significativo en los recubrimientos tratados térmicamente a 500°C

1h de acuerdo con el aumento de la impedancia a estas temperaturas.

Debido al comportamiento puramente resistivo de los recubrimientos, la resistividad
se puede calcular aplicando la ecuacion R = pL/A, donde L = 0,5cm, d = 2,5cm y A =
t-d, donde t es el espesor del recubrimiento y d la longitud de los electrodos. Los valores de
resistividad de los recubrimientos tratados térmicamente a diferentes temperaturas estan

recogidos en la tabla 7.2.

Temperatura de tratamiento Impedancia Resistividad
20 (Q) (a1kHz) | p (Qm)
Temperatura ambiente 309.97 £ 0.01 | (8,0+1,0)-10~*
300°C/5h 133.52 £ 0.01 (3,3+£0,5)-1074
400°C/1h 338.24 £ 0.01 | (8,5+1,0)-107*
500°C/1h 2678.12 4+ 0.01 | (6,8+0,9)-1073

Tabla 7.2: Valores del médulo de impedancia y resistividad de los recubrimientos de silice-

CB con 50 % en peso de CB para diferentes temperaturas de tratamiento térmico.

Se observa que la resistividad de los recubrimientos aumenta con el incremento de la
temperatura del tratamiento térmico, de acuerdo con la disminucién de la percolacién de
las nanoparticulas de CB. Por tanto, la resistividad del composite se puede modificar hasta

en un orden de magnitud con tan solo variar el tratamiento térmico al que es sometido.

Es importante tener en cuenta el tipo de conducciéon que estd teniendo lugar en los

recubrimientos. Cuando se aplica una corriente eléctrica sobre la superficie de un material
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siempre existe una contribucién en volumen debido a la curvatura de las lineas de corriente
que penetran en el recubrimiento [228]. Esta contribuciéon en volumen es, normalmente,
despreciable en comparaciéon con la conduccion total del material. Sin embargo, en recu-
brimientos submicrénicos, como es el caso en estudio, y con la distribucién de los electrodos
en superficie explicada anteriormente, esta contribuciéon se vuelve muy significativa debido
a que las lineas de corriente al curvarse atraviesan todo el espesor del recubrimiento para
distancias entre electrodos y el espesor del recubrimiento con una relaciéon L/t>1000, y,

como consecuencia, la respuesta eléctrica puede atribuirse al volumen del mismo.

Esta aproximacién de conduccién en volumen con la disposicién de los electrodos en
superficie puede resultar muy tutil para gran cantidad de aplicaciones en las que la confi-
guracion de los electrodos debe localizarse en la superficie, pero obteniendo las ventajosas
propiedades de una conductividad en volumen, evitando asi la complejidad del disefio de
los electrodos en volumen, y también la posibilidad de cortocircuitos debido al bajo espesor

de los recubrimientos.

7.1.2. Propiedades eléctricas de los recubrimientos de silice-CB-NFC

Se analizaron los recubrimientos de silice-CB con 20 % en peso de CB y con diferentes
contenidos de NFC, 0-5% en peso, tratados térmicamente a 400°C 1h por espectroscopia

de impedancia compleja como se observa en la figura 7.4.

En estas medidas se puede destacar el mismo comportamiento de resistencia pura
observada en los recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB, con una fase de =0,
verificando al caracter conductor de los composites. Asimismo, el modulo de impedancia
disminuye al aumentar el contenido de NFC hasta alcanzar el limite de percolacion, que
como se estudi6 en el capitulo anterior, se obtiene para un 1% en peso de NFC. Al anadir
0.5% en peso de NFC, el médulo de impedancia disminuye més de un orden de magnitud
respecto al recubrimiento de silice-CB con 20 % en peso de CB, y al aumentar el contenido
hasta el 1% en peso de NFC disminuye 2 6érdenes de magnitud alcanzando valores similares
a los recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB, pero con un ~30% menos de
contenido en soélidos. Esto es posible gracias a la interconexion que proporcionan las NFC
entre los aglomerados de nanoparticulas de CB y a una mejor dispersiéon de las mismas.

Sin embargo, al aumentar la concentraciéon de NFC por encima del 1% en peso, se observa
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Figura 7.4: a) y b) Mo6dulo de la impedancia y c¢) y d) fase en funcion de la frecuencia,
de los recubrimientos de silice-CB con 20 % en peso de CB y diferentes concentraciones
de NFC tratados térmicamente a 400°C 1h. En las figuras b) y d) se observan las mismas

figuras sin tener en cuenta el recubrimiento que no contiene NFC.

que los valores del médulo de impedancia se incrementan de nuevo gradualmente debido a
la tendencia que las NFC presentan por aglomerarse, lo que produce una disminucién de
la conductividad eléctrica. Los valores del médulo de impedancia y resistividad de estos

recubrimientos pueden observarse en la tabla 7.3.

Por tanto, mediante la incorporacion de 1-2.5 % en peso de NFC en los composites de
silice-CB con 20 % en peso de CB se obtiene una respuesta eléctrica similar a la correspon-
diente para contenidos del 50 % en peso de CB. Esta disminucion del contenido en sélidos
del composite proporciona una mejor adhesion del recubrimiento al sustrato ceramico, asi

como una reduccién de los costes asociados a la incorporacién de la fase conductora.

Como se puede observar en la figura 7.5, donde se muestra la espectroscopia de
impedancia del recubrimiento de silice-CB con 20 % en peso de CB y un 1 % en peso de NFC
tratado térmicamente a diferentes temperaturas, los recubrimientos tratados a 500°C 1h no

presentan una respuesta eléctrica de resistencia pura, sino un comportamiento capacitivo
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Concentraciéon NFC Impedancia Resistividad
% en peso |Z| (Q) (a 1kHz) p (Qm)
0 64000.23 + 0.01 | (1,6 +0,5)- 107"
0.5 4032.71 £ 0.01 | (1,0 4+ 1,1)- 1072
1 800.52 + 0.01 | (1,940,5) 1073
2.5 950.70 & 0.01 | (2,4+0,8)-1073
5 2235.23 + 0.01 | (5,6 £0,9)-1073

Tabla 7.3: Valores del m6dulo de impedancia y resistividad de los recubrimientos de silice-
CB con 20 % en peso de CB y con diferentes contenidos de NFC tratados térmicamente a

400°C 1h.

Figura 7.5: a) Modulo de impedancia y b) fase en funcion de la frecuencia de los recubri-
mientos de silice-CB con 20 % en peso de CB y 1% en peso de NFC tratados térmicamente
a 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h.

como se observa en la fase distinta de cero, lo que indica una pérdida de percolacién.
Para esta temperatura de tratamiento térmico las NFC presentan una fuerte degradacion
que provoca la presencia de defectos por la volatilizaciéon de las mismas aumentando la

resistividad de los recubrimientos. Los recubrimientos tratados térmicamente a 300°C 5h
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presentan impedancias similares a los tratados a 400°C 1h pero ligeramente mayores ya
que a bajas temperaturas la red de silice presenta una consolidaciéon menor que hace que

la conexion entre las NFC y el CB sea més débil.

7.2. Caracterizacion de la conductividad mediante AFM con

punta conductora (C-AFM)

Mediante esta técnica se puede obtener la imagen superficial de la distribucion de la
respuesta eléctrica y la topografia de los recubrimientos, lo que permite conocer cualitati-
vamente la homogeneidad de la conduccion en la superficie y correlacionarla directamente
con su microestructura y establecer los caminos de conduccién pudiendo extrapolarlo a la

respuesta eléctrica global de los recubrimientos [229,230].

En la figura 7.6 se representa la topografia (figura 7.6a) y el mapa de corriente de la
superficie (figura 7.6b) de los recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB tratados
térmicamente a 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h. En las iméagenes de topografia las regiones
més brillantes indican los puntos mas altos de la superficie de los recubrimientos mientras
que las zonas méas oscuras muestran los valles mas profundos. Previamente se obtuvo la
rugosidad cuadratica media (RMS) de los esmaltes del sustrato ceramico sanitario que re-
sulté ser ~40nm, y a partir de estas imagenes se determiné la RMS de los recubrimientos
funcionales basados en silice y CB, que es un orden de magnitud mayor que la del sustrato
y es similar para todas las temperaturas de tratamiento térmico, siendo 354nm, 355nm y
400nm para 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h respectivamente. Estos datos estan en concor-
dancia con los datos obtenidos mediante la caracterizacion MEB determinada previamente

(Capitulo 6).

Ademas, la imagenes de topografia muestran la presencia de defectos locales y las
regiones con mayor o menor altura. El recubrimiento con mayor proporciéon de defectos y
regiones sin recubrir corresponde al tratamiento térmico de 500°C 1h debido a la volati-
lizacion del CB que produce irregularidades en la superficie provocando un mayor perfil
de rugosidad. La diferencia entre el pico mas alto y el més bajo, rugosidad media, Ry,
puede alcanzar hasta ~1.2um en dicho recubrimiento, figura 7.7. Este valor de R; supera

el espesor medio de los recubrimientos de silice-CB lo que también puede atribuirse a las
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Figura 7.6: Imégenes de C-AFM: a) topografia y b) mapas de corriente de los recubrimien-
tos de silice-CB con 50 % en peso de CB tratados térmicamente a 300°C 5h, 400°C 1h y
500°C 1h.

irregularidades de la superficie del sustrato cerdmico, que a pesar de tener una baja rugo-
sidad cuadratica media, RMS, presenta una alta R; debido a la presencia de las particulas
de zircon que sobresalen del esmalte, originando defectos localizados en el recubrimiento
durante la deposiciéon por spray, o debido a la volatilizacion del CB por las altas tempera-
turas de tratamiento térmico. En las curvas de la figura 7.7 pueden observarse los perfiles
de rugosidad correspondientes a las lineas dibujadas en las imégenes de topografia (figura
7.6a) de los recubrimientos tratados térmicamente a 300°C 5h (7.7a), 400°C 1h (7.7b) y
500°C 1h (7.7c), donde se observa que la rugosidad media, R; de los recubrimientos a
lo largo de la linea estd comprendida entre 600-800nm, excepto para el recubrimiento de

500°C 1h que alcanza, como ya se ha mencionado, hasta ~1.2pum de altura.

En las imé4genes de conduccion (figura 7.6b) las regiones amarillas brillantes mues-
tran las regiones con la maxima corriente mientras que las regiones oscuras son las zonas
aislantes donde la conduccion es practicamente despreciable. Las zonas de corriente més
baja aparecen debido a la existencia de zonas donde la proporcién de silice es mayor que

la de CB produciendo regiones mas resistivas o dibido a un defecto de superficie. Estos dos
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Figura 7.7: Perfil de rugosidad correspondiente a la linea observada en la topografia de los
recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB tratados térmicamente a a) 300°C 5h,

b) 400°C 1h y ¢) 500°C 1h.

efectos que producen menor senial de corriente son facilmente observables en las imigenes
correspondientes al recubrimiento tratado térmicamente a 500°C 1h, donde se observan
zonas con menor contenido en CB y zonas donde el recubrimiento estd deteriorado, pro-
duciendo en ambos casos menos senal de corriente el en mapa superficial de conduccién.
Estas zonas de menor corriente en la superficie de los recubrimientos aumentan en pro-
porcién y tamano a medida que se incrementa la temperatura del tratamiento térmico,
haciendo que los caminos de conduccién sean mas tortuosos y reduciendo la seccién eficaz
de la conductividad. Este efecto proporciona una explicaciéon para la abrupta diferencia
que se observa en la resistividad con la temperatura de tratamiento térmico, teniendo para
los recubrimientos tratados térmicamente a 300°C 5h una distribucién eléctrica superficial
muy homogénea y volviéndose menos uniforme para mayores temperaturas debido a la

aparicion de defectos.

Los histogramas que se representan en la figura 7.8 para los recubrimientos tratados
térmicamente a 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h corroboran cuantitativamente la informa-
cion obtenida de las imagenes de conduccién mostrando la distribucién de la corriente a
lo largo del area seleccionada para la medida, y por tanto proporcionando el ntamero de

eventos que presentan conductividad en los mapas de corriente.

Los recubrimientos tratados a 300°C 5h muestran mayor ntimero de eventos en la
imagen con una corriente mayor a 10nA, mientras que en los histogramas de los recu-

brimientos tratados térmicamente a 400°C 1h y 500°C 1h menos de la mitad de eventos
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Figura 7.8: Histogramas de las imagenes de corriente de los recubrimientos de silice-CB

con 50 % en peso de CB tratados térmicamente a a) 300°C 5h, b) 400°C 1h y ¢) 500°C 1h.

presentan corrientes mayores a 10nA. El namero total de eventos puede relacionarse en
parte con la mayor cantidad de defectos que aparecen en los recubrimientos tratados tér-
micamente a mayores temperaturas, especialmente para 500°C 1h, y la reduccién en la
corriente puede explicarse por la reordenaciéon de los aglomerados de CB que produce una
interposicion de la silice con las particulas primarias de los aglomerados de CB y por su vo-
latilizacién, que se hacen mas acusados con el aumento de la temperatura de tratamiento.
Las incipientes interacciones del CB con la silice (mediante la aparicion de interacciones
Si-O-C estudiados en el capitulo anterior) asi como los defectos generados, parecen limitar
el flujo de corriente eléctrica a lo largo del recubrimiento. Por tanto, tal y como se espe-
raba, los efectos de la temperatura del tratamiento térmico en la microestructura afectan
significativamente a la conductividad eléctrica de los recubrimientos, generando caminos
de conduccién a bajas temperaturas debido a la buena interconexién de los aglomerados
de CB en la matriz de silice, y degradandolos a las temperaturas de tratamiento mas altas.
Por tanto, los recubrimientos tratados a 500°C 1h presentan una conductividad eléctrica

significativamente més baja debido al menor contenido de CB por su volatilizacion, lo
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que limita la creacién de caminos de conduccién y a la interposicién de la silice entre las

particulas primarias de CB en los aglomerados.

La figura 7.9 muestra las imagenes de topografia y los mapas de corriente de los
recubrimientos de silice-CB con 20 % en peso de CB y un contenido de NFC del 1% y
2.5% en peso tratados térmicamente a 300°C 5h (figuras 7.9a y b respectivamente) y
con 1% y 2.5% en peso de NFC tratados térmicamente a 400°C 1h (figuras 7.9c y d

respectivamente).

Figura 7.9: Imégenes de C-AFM: topografia y mapas de corriente de los recubrimientos de
silice-CB con 20 % en peso de CBy a) 1 % y b) 2,5 % en peso de NFC tratados térmicamente
a 300°C 5h, y ¢) 1% y d) 2,5% en peso de NFC tratados térmicamente a 400°C 1h.

Se observa que los recubrimientos que contienen un 1% en peso de NFC poseen una
superficie homogénea con pocos defectos a ambas temperaturas de sinterizacién, siendo
un poco més uniforme a 400° 1h, lo cual se traduce en una distribuciéon de la respuesta
eléctrica homogénea en toda la superficie, como se observa en el mapa de corriente, de-
bido a la interconexiéon que se produce entre los aglomerados de CB através de las NFC,
favoreciendo los caminos de conduccion. En el caso de los recubrimientos que contienen un
2.5% en peso de NFC se observa que para el tratamiento térmico de 300°C 5h la superficie
presenta mayor cantidad de defectos exhibiendo zonas sin contenido de CB y zonas donde
el recubrimiento se ha levantado debido a algun defecto de superficie. La aparicién de estos

defectos podria deberse a una mayor aglomeracién de las NFC al aumentar su concentra-
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cién en el composite. Esta inhomogeneidad de la superficie afecta a la conduccion de los
recubrimientos ya que los defectos limitan los caminos de conduccién como se observa en el
mapa de corriente. Sin embargo, en el recubrimiento con un 2.5 % en peso de NFC tratado
térmicamente a 400°C 1h se observa una superficie mas homogénea, con menor cantidad
de defectos que podria deberse a una mayor consolidacién de la matriz de silice que protege
a los polimorfos de carbono de la oxidacién con la temperatura y los dispersa mas efecti-
vamente, proporcionando una mejor interconexién entre ellos mejorando la conducciéon del

recubrimiento.

Los perfiles de rugosidad a lo largo de las lineas que se observan en las imagenes de

topografia de los recubrimientos se presentan en la figura 7.10.

Figura 7.10: Perfil de rugosidad correspondiente a la linea observada en la topografia de
los recubrimientos de silice-CB con 20 % en peso de CB y a) 1% y b) 2.5% en peso de
NFC tratados térmicamente a 300°C 5h, y ¢) 1% y d) 2.5% en peso de NFC tratados

térmicamente a 400°C 1h.

En estos perfiles se observa que los recubrimientos con un contenido del 1 % en peso
de NFC tratados térmicamente a 300°C 5h y 400°C 1h poseen una menor rugosidad media
comprendida entre 600-700nm, mientras que los recubrimientos con 2.5 % en peso de NFC a
las mismas temperaturas presentan mayor rugosidad media, alcanzando en algunos puntos,

~1.5-2um debido a los defectos superficiales.
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En la figura 7.11 se muestran los histogramas pertenecientes a los mapas de corriente
de los distintos recubrimientos donde se observa que los que los recubrimientos que contie-
nen un 1% en peso de NFC tienen menor ntimero de eventos con bajas corrientes que los

recubrimientos que contienen un 2.5 % en peso de NFC.

Figura 7.11: Histogramas de los mapas de corriente de los recubrimientos de silice-CB con
20 % en peso de CB y a) 1% y b) 2.5% en peso de NFC tratados térmicamente a 300°C
5h; y¢) 1% y d) 2.5% en peso de NFC tratados térmicamente a 400°C 1h.

Asimismo, se observa que para temperaturas de tratamiento térmico de 400°C 1h,
el recubrimiento con 1% en peso de NFC alcanza mayores corrientes con valores >12nA
a diferencia de los demas recubrimientos que sélo alcanzan valores de ~10nA, como se
observa en las ampliaciones insertadas en cada grafica. Asimismo, el recubrimiento con
un 2.5 % en peso de NFC tratado térmicamente a 400°C 1h presenta mayores valores de

corriente que el tratado a 300°C 5h debido a la disminucién de los defectos en superficie.

De estos resultados se concluye, por tanto, que los recubrimientos de silice-CB con

un 20% en peso de CB que contienen NFC con mejor respuesta eléctrica son aquellos
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tratados térmicamente a 400°C 1h y en particular el recubrimiento que contienen 1% en
peso de NFC con el que se obtiene una respuesta eléctrica similar a la obtenida para los
recubrimientos de silice-CB con un 50 % en peso de CB tratado térmicamente a 400°C
1h, lo que permite reducir el contenido en aditivos mejorando la adhesiéon al sustrato y

reduciendo los costes.

7.3. Propiedades térmicas de los recubrimientos

Cuando una corriente eléctrica pasa através de un material resistivo, las colisiones de
los portadores con los &tomos del material son responsables del incremento de la tempera-
tura del mismo. Este efecto es ampliamente conocido como el efecto Joule, que se expresa

matematicamente por la ecuaciéon 7.2,

Q=P-t=I*>R-t=1-V -t (7.2)

donde Q es el calor emitido por la muestra, P la potencia, I es la intensidad de
corriente, R es la resistencia del material, V el potencial aplicado y t el tiempo durante el

cual la corriente fluye através del material.

7.3.1. Propiedades térmicas de los recubrimientos de silice-CB

En este trabajo se han determinado las curvas caracteristicas V-1 para todos los
recubrimientos en corriente continua, manteniendo constante cada valor de voltaje (o co-
rriente) durante un minuto, tiempo después del cual se mide la temperatura que alcanza
el recubrimiento con una cdmara de infrarrojos. La figura 7.12 muestra las dobles curvas
V-I-T (voltaje-intensidad de corriente-temperatura) medidas para los recubrimientos de
silice-CB con 50 % en peso de CB tratados térmicamente a diferentes temperaturas. El

rango de medida estd comprendido entre 0-60mA.

Para una intensidad de corriente de ~55mA, los recubrimientos alcanzan tempera-
turas de calentamiento de 37.9°C, 33.7°C, 49.3°C y 105°C para tratamientos térmicos a
temperatura ambiente, 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h respectivamente, figura 7.12. Tam-

bién se puede comprobar que los recubrimientos mas resistivos, y que por tanto, disipan

190



7.8. Propiedades térmicas de los recubrimientos

Figura 7.12: Curvas caracteristicas V-I-T de los recubrimientos de silice-CB con 50 % en
peso de CB a) secadas a temperatura ambiente y tratados térmicamente a b) 300°C 5h, ¢)

400°C 1h y d) 500°C 1h.

més calor por efecto Joule, requieren valores més altos de voltaje para alcanzar los 55mA.
Por tanto, el calentamiento de los recubrimientos puede ser eléctricamente modulado de
acuerdo con su resistividad, que a su vez puede ser modificada con la temperatura del
tratamiento térmico. Tal y como era predecible por el efecto Joule, los recubrimientos més
resistivos alcanzan temperaturas de calentamiento més altas. Es interesante observar que
el incremento de la temperatura con la corriente no es lineal, lo cual podria deberse a la
inercia térmica del recubrimiento que produce que a voltajes méas bajos el calentamiento sea
mas lento. La tabla 7.4 muestra los valores de resistencia y resistividad obtenidos a partir
de las curvas V-I en corriente continua (DC), los valores de calor disipado por efecto Joule
y el incremento total de temperatura desde temperatura ambiente para cada tratamiento

térmico, cuando se aplica una corriente de ~55mA.

Los valores de resistencia obtenidos en corriente continua (DC) son ligeramente me-

nores a los que se obtuvieron mediante espectroscopia de impedancia compleja (AC), debido
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Tratamiento térmico | Resistencia Resistividad Calor disipado AT
R (©) p (Qm) Q (J) (°C)
Temperatura ambiente | 350 = 30 | (9.0 + 2.0)-10~* 85 + 2 7.8 £0.1
300°C/5h 191+ 11 | (4.8 £0.7)-107% 5l £ 1 51+0.1
400°C/1h 615 + 14 | (2.0 £ 2.0)-1073 137 +£1 21.6 £ 0.1
500°C/1h 1908 + 35 | (4.8 £0.7)-1073 400 + 3 78.8 £ 0.1

Tabla 7.4: Valores de resistencia, resistividad, calor disipado e incremento total de la tem-
peratura a ~55mA de los recubrimientos de silice-CB con 50 % en peso de CB a diferentes

temperaturas de tratamiento térmico.

a la acumulacién de carga que se produce por efectos de la frecuencia y que contribuye al
valor del modulo de la impedancia de los composites. Asimismo, se observa que el mayor
incremento de temperatura es ~70°C, y por tanto, la mayor disipacion de calor se obtiene

para el recubrimiento mas resistivo tratado térmicamente a 500°C 1h.

En la figura 7.13 se observan las imagenes de las isotermas obtenidas empleando
la cdmara de infrarrojos para los recubrimientos tratados térmicamente a las diferentes
temperaturas cuando se le aplica una intensidad de corriente de ~55mA. Como se puede
observar, dichas iméagenes s6lo muestran la parte del recubrimiento por la que circula
corriente que, como se indicé previamente en la descripcidon de la configuracion de los
electrodos en superficie, comprende un area de 2.5¢cmx0.5cm (longitud x distancia de los

electrodos).

Las imégenes de las isotermas muestran cualitativamente la uniformidad de la tem-
peratura alcanzada por el recubrimiento mediante un mapa de distribucién de color, que a
su vez es consecuencia de la homogeneidad estructural y microestructural del recubrimien-
to y de su conductividad. Los recubrimientos con una distribucién de temperatura més
uniforme son los tratados térmicamente a temperatura ambiente y a 300°C 5h (figuras
7.13a y b respectivamente). En las imégenes de distribucion de isotermas se observa una li-
gera disminuciéon de la temperatura cerca de los electrodos debido a una mayor conduccién
eléctrica en esas zonas, siendo este efecto mas pronunciado para mayores temperaturas de
tratamiento térmico. En el recubrimiento tratado térmicamente a 500°C 1h (figura 7.13d)

las isotermas muestran una distribucién de temperatura menos uniforme, que puede co-
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Figura 7.13: Imé4genes de las isotermas de los recubrimientos de silice-CB al 50 % en peso
de CB a) secadas a temperatura ambiente y tratados térmicamente a b) 300°C 5h, ¢) 400°C
1h y d) 500°C 1h, cuando se le aplica una corriente de ~55mA.

rrelacionarse con la disminucién y degradacién de los caminos de conduccién tal y como
se establece a partir del C-AFM. Ademés, a esta temperatura de tratamiento se observan

gradientes de temperaturas de hasta ~80°C.

Asimismo, se ha estudiado el aumento de la temperatura de los recubrimiento trata-
dos térmicamente a diferentes temperaturas en funciéon del tiempo al aplicarle una corriente
eléctrica de ~55mA | tal y como se representa en la figura 7.14a. Inicialmente, los recubri-
mientos experimentan un rapido incremento de la temperatura que es mas relevante para
los recubrimientos mas resistivos. Mas trarde, a los pocos segundos, se alcanza una velo-
cidad de calentamiento mas estable que corresponde a valores de 0.02°C/s, 9-1073°C/s,
0.04°C/s y 0.13°C/s para los recubrimientos secados temperatura ambiente y tratados tér-
micamente a 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h respectivamente. Por tanto, podemos concluir
que para las muestras con mayor resistividad, el calentamiento por efecto Joule se produce

mas rapidamente.

También se ha estudiado el tiempo que tarda en transmitirse el calor através del so-
porte cerdmico de 1lcm de grosor, obteniéndose la curva de calentamiento por el reverso del
soporte ceramico recubierto con silice-CB con 50 % en peso de CB y tratado térmicamen-
te a 500°C 1h. Es conocido que las porcelanas cerdmicas poseen una baja conductividad

térmica ~0.5W/m°C [231] y tienen una alta inercia térmica. No obstante, en la curva de
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Figura 7.14: Incremento de temperatura en funcion del tiempo para a) los recubrimientos de
silice-CB con 50 % en peso de CB secados a temperatura ambiente y tratados térmicamente
a 300°C 5h, 400°C 1h y 500°C 1h, y para el reverso del sustrato ceramico recubierto con
silice-CB con 50 % en peso de CB y tratado a 500°C 1h, cuando se le aplican ~55mA.

calentamiento mostrada en la figura 7.14b, se observa que el reverso del sustrato ceramico
experimenta un incremento de temperatura de ~67.5°C en 10min, alcanzando una tempe-
ratura de ~99°C cuando se le aplica una corriente eléctrica de ~55mA al recubrimiento
situado en la cara opuesta. Esta temperatura es similar a la obtenida en el recubrimiento
(~105°C). El aumento de la temperatura del sustrato ceramico demuestra la eficiciencia
calefactora de los recubrimientos de silice-CB teniendo en cuenta el bajo espesor de los
mismos, lo que puede resultar muy interesante para una gran variedad de aplicaciones. Es
relevante indicar que los datos de calentamiento por efecto Joule del sustrato porcelanico
a través de los recubrimientos confirman que en los recubrimientos se produce conduccion

en volumen.

7.3.2. Propiedades térmicas de los recubrimientos de silice-CB-NFC

Se realizé el mismo estudio de las propiedades térmicas para los recubrimientos de
silice-CB con un 20% en peso de CB y con las diferentes concentraciones de NFC. Se
midieron las curvas caracteristicas, V-1 y T-1, en corriente continua de los recubrimientos
que contienen un 1% y un 2.5% en peso de NFC tratados térmicamente a 300°C 5h y

400°C 1h por tratarse de los recubrimientos que presentan mejores propiedades eléctricas.
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Por tanto, los recubrimientos con un contenido de 0.5% y 5% en peso de NFC y los recu-
brimientos tratados térmicamente a 500°C 1h se descartaron por no presentar propiedades
mecénicas y eléctricas adecuadas. En la figura 7.15 se observan las curvas V-1 (figura 7.15a)
y las curvas T-I (figura 7.15b) de estos recubrimientos medidos en un rango de corriente

de (0-60)mA.

Figura 7.15: Curvas caracteristicas a) V-1 y b) T-I de los recubrimientos de silice-CB con
un 20 % en peso de CBy 1% y 2.5% en peso de NFC tratados térmicamente a 300°C 5h
y 400°C 1h.

En las curvas V-I se observa un comportamiento lineal (ley de Ohm) para todas
los recubrimientos siendo los mas resistivos aquellos tratados térmicamente a 300°C 5h,
especialmente los que contienen un 2.5% en peso de NFC. Estos datos coinciden con
las medidas del incremento de temperatura para cada valor de corriente eléctrica (figura
7.15b), ya que son estos recubrimientos mas resistivos los que disipan maés energia en
forma de calor por efecto Joule, alcanzando temperaturas de ~96°C al aplicar ~55mA,
como es el caso del recubrimiento con un contenido en NFC de 2,5% en peso tratado a
300°C b5h. El comportamiento térmico de este recubrimiento es similar al correspondiente
al recubrimiento de silice-CB con el 50 % en peso de CB tratado térmicamente a 500°C
1h. Los recubrimientos menos resistivos alcanzan temperaturas mas bajas, ~47°C. En este
caso también se observa que el incremento de la temperatura con la corriente no es lineal
debido a la inercia térmica del recubrimiento a bajas corrientes. Los valores de resistencia,
resistividad, calor disipado e incremento de temperatura al aplicar ~55mA en corriente

continua se resumen en la tabla 7.5.
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Contenido de NFC | Tratamiento térmico | Resistencia Resistividad Calor disipado AT
R (9) p (4m) Q () 0
1% en peso 300°C/5h 1375 £29 | (3.4 + 1.1)-1073 250 £ 1 33.3 £ 0.1
400°C/1h 811 4+ 40 | (2.0 £0.3)-1073 147 £ 2 18.0 £ 0.1
2.5% en peso 300°C/5h 2807 £ 6 | (7.0 £ 1.9)-1073 509 + 4 66.7 £ 0.1
400°C/1h 906 + 17 | (2.3 £0.6)-1072 164 + 3 20.6 £ 0.1

Tabla 7.5: Valores de resistencia, resistividad, calor disipado e incremento total de la tem-

peratura a ~55mA de los recubrimientos de silice-CB con 20 % en peso de CB y con 1%

y 2.5% en peso de NFC tratados térmicamente a 300°C 5h y 400°C 1h.

riores a los obtenidos en AC, como ocurria en los recubrimientos de silice-CB con 50 % en
peso de CB. Sin embargo, en este caso los valores de calor disipado para ~55mA son més

elevados, alcanzando valores de ~500J, mientras que en el caso anterior no se superaban

En este caso los valores de resistencia medidos en DC también son ligeramente infe-

los 400J.

Figura 7.16: Imégenes de las isotermas de los recubrimientos de silice-CB con 20 % en peso
de CByuna) 1% yb)25% en peso de NFC tratados térmicamente a 300°C 5h y 400°C
1h.
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En la figura 7.16 podemos observar la distribuciéon de la temperatura mediante las
imégenes de isotermas de los recubrimientos que contienen un 1% en peso de NFC (figura
7.16a) y 2.5% en peso de NFC (figura 7.16b) tratados térmicamente a 300°C 5h y 400°C
1h. Mediante estas im4genes se comprueba que los recubrimientos tratados térmicamente
a 400°C 1h presentan una distribuciéon de temperaturas méas uniforme que los tratados
térmicamente a 300°C 5h ya que disipan calor de forma continua por toda la superficie del
recubrimiento, indicando también una homogeneidad mayor de los recubrimientos debido
a una mejor densificacién, de acuerdo con la caracterizacién microestructural. Los recubri-
mientos que contienen un 1% en peso de NFC presentan ligeras diferencias de temperatura
por efecto Joule al variar la temperatura de tratamiento térmico, mientras que los recu-
brimientos con una concentracion de 2.5 % en peso de NFC muestran una disminucién de
la temperatura de calentamiento mucho mas apreciable al aumentar el tratamiento tér-
mico. Esta diferencia de comportamientos podria deberse a que a bajas temperaturas de
tratamiento térmico la matriz de silice no es capaz de dispersar y encapsular las NFC de
forma efectiva pudiendo favorecer su aglomeracion, efecto que se acenttia cuando aumenta
la concetracion de NFC, dificultando que actiien como conexién entre los aglomerados de
CB. Sin embargo, al aumentar la temperatura del tratamiento, estos aglomerados de NFC
se rompen favoreciendo dichas interconexiones. Estas medidas corroboran la posibilidad de
controlar la respuesta térmica y eléctrica del material mediante el tratamiento térmico del
mismo modo que ocurria en los recubrimientos de silice-CB, pero ademés, en este caso,
también se pueden controlar dichas propiedades con el contenido de NFC que se intro-
duzca en el composite, ya que una mayor concentracién a bajas temperaturas produce un

aumento en la resistividad y por tanto un mayor calentamiento del material.

Asimismo, se ha realizado el estudio de calentamiento de los diferentes recubrimien-
tos en funcién del tiempo cuando se aplica una corriente eléctrica de ~55mA | figura 7.17.
De forma similar a los recubrimientos de silice-CB, se produce un rapido incremento inicial
de la temperatura que es mas acusado para los recubrimientos més resistivos. Posterior-
mente, se produce un calentamiento mas continuo y gradual, a velocidades de 0.079°Cs!
y 0.047°Cs~! para los recubrimientos con 1% en peso de NFC tratados a 300°C 5h y
400°C 1h respectivamente, y de 0.150°Cs~! y 0.053°Cs~! para los recubrimientos con
2.5% en peso de NFC a 300°C 5h y 400°C 1h respectivamente. Por tanto, se concluye que

los recubrimientos mas resistivos se calientan mas rapidamente alcanzando temperaturas
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mas elevadas. La posibilidad de control en las propiedades eléctricas y térmicas mediante
la concentracion de la fase conductora y el tratamiento térmico permite ampliar en gran

medida el rango de aplicaciones de los recubrimientos en estudio.

Figura 7.17: Calentamiento en funcion del tiempo de los recubrimientos de silice-CB con
20 % en peso de CB y con un 1% y 2.5 % en peso de NFC tratados térmicamente a 300°C
5h y 400°C 1h.

En resumen, la incorporacién de pequenas concentraciones de NFC permite reducir
notablemente el contenido de CB en el nanocompuesto obteniendo resultados eléctricos y
térmicos similares. Esta disminucién del contenido en solidos favorece la incorporacion de
las fases conductoras, en particular de las nanoparticulas de CB y reduce los costes de los

mismos para la fabricacién de los recubrimientos.

7.4. Aplicaciones basadas en las propiedades eléctricas y tér-

micas

7.4.1. Calefactores térmicos

Los recubrimientos térmicos tienen gran interés tanto en el campo tecnolégico como
en el industrial. La posibilidad de conseguir un calentamiento mediante un recubrimiento

submicrénico abre una gran cantidad de aplicaciones en el mercado, como pueden ser las
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prendas calefactoras para equipamiento deportivo, las placas calefactoras, o superficies an-
ticongelantes. Esta ultima aplicaciéon tiene especial relevancia tecnoldgica ya que se puede
emplear en diversos campos para evitar la formaciéon de hielo en superficies que pondrian
en peligro la integridad del equipo y por tanto su funcionamiento, como son las alas de
los aviones, o en las palas de los aerogeneradores [232,233]. Los recubrimientos calefac-
tores basados en silice-CB y silice-CB-NFC permitirian evitar la formaciéon de hielo en
dichas superficies, sin apenas incrementar el peso debido a su bajo espesor. Asimismo, la
aplicaciéon mediante el método de spray asistido por aire permite una facil deposicién de
los recubrimientos en grandes superficies y con formas complejas, asi como las poteriores

operaciones de mantenimiento.

Se ha realizado un demostrador de la capacidad de los recubrimientos para evitar
la formacién de hielo sobre su superficie. En este demostrador se ha utilizado un sustrato
ceramico de 3cmx2cm con un recubrimiento de silice-CB con 50 % en peso de CB tratado
térmicamente a 300°C 5h, y se han colocado en su superficie dos electrodos de cobre sepa-
rados 0.5cm. Se han soldado a los electrodos dos cables para poder aplicar corriente desde
una fuente de alimentaciéon externa. La superficie del dispositivo asi como los electrodos y
las soldaduras con los cables fueron pasivados mediante una capa delgada de un barniz de
poliuretano secado a temperatura ambiente, para evitar cortocircuitos. A continuacion, la
muestra descrita fue sumergida en un bano de agua, que contiene un colorante azul para
facilitar la vision del efecto, cubriendo la superficie del recubrimiento y dejando libres los
cables por los que se aplica la tension al recubrimiento. La muestra fue congelada duran-
te 24h, tiempo después del cual se procedié al experimento conectando los cables a una
fuente de voltaje y un multimetro que indica la intensidad de corriente que circula entre
los electrodos. Se aplicé una corriente eléctrica de ~59mA de acuerdo con las medidas
eléctricas realizadas en este capitulo, y se grabo el proceso de descongelaciéon del hielo en
la superficie del recubrimiento. La secuencia de fotografias presentadas en las figuras 7.18
y 7.19 muestran tanto el montaje del experimento como la secuencia de operaciéon para

diferentes tiempos.

Al aplicar ~59mA a los electrodos del recubrimiento se observa que, transcurridos
2 minutos del experimento, comienza a derretirse la capa de hielo que se encuentra en

contacto con la superficie conductora formandose una burbuja que se desplaza a lo largo
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Figura 7.18: a) Esquema del montaje del experimento, b) ejemplo de posibles aplicaciones,
c) fotografia del montaje experimental, d) corriente eléctrica que se hace pasar por el recu-
brimiento y d) dispositivo calefactor formado por el sustrato porcelanico y el recubrimiento

de silice-CB con 50 % en peso de CB tratado a 300°C 5h introducido en el bloque de hielo.

Figura 7.19: Secuencia de fotografias del experimento realizado para diferentes tiempos.

del recubrimiento. A los 4 minutos de haber comenzado el experimento se puede observar
que parte de la capa de hielo en contacto con la superficie del recubrimiento por la que

circula corriente se ha descongelado completamente, efecto que se completa a los 6 minutos
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de comenzar el experimento. Se puede observar en la secuencia de fotografias cémo la
capa de hielo que se encuentra en las proximidades de la superficie por la que circula la
corriente se mantiene a 0°C, es decir, continia en fase sélida, mientras que la superficie
del recubrimiento aumenta gradualmente su temperatura por efecto Joule. Finalmente, se
observa que debido a la propagacién del calor a lo largo de toda la muestra, recubrimiento
y sustrato, transcurridos 10 minutos del comienzo del experimento, la muestra puede ser

extraida del bloque de hielo en la que se encontraba embebida, sin sufrir deterioro.

7.5. Conclusiones parciales

En este capitulo se han determinado las propiedades eléctricas de los recubrimientos
de silice-CB para diferentes concentraciones de CB, y se ha corroborado que el limite de
percolacion se alcanza para concentraciones superiores al 40 % en peso de nanoparticulas de
CB. Asimismo, se ha estudiado el efecto de la temperatura de tratamiento en la respuesta
eléctrica de los recubrimientos de silice con un 50 % en peso de nanoparticulas de CB
determinando que se obtienen recubrimientos con mayor conductividad eléctrica a bajas
temperaturas de tratamiento térmico, con una resistividad de hasta 8 - 1074*Qm. Por el
contrario, a temperaturas de tratamiento térmico mas elevadas los recubrimientos son mas
resistivos debido a la degradacion de la fase conductora que genera defectos estructurales en
el recubrimiento y en consecuencia en los caminos de conduccién eléctrica. Se ha estudiado
la incorporacion de NFC en los recubrimientos de silice-CB con un 20 % en peso de CB
con el objetivo de reducir la carga del aditivo conductor para una mejor encapsulacién de
los materiales en la matriz de silice, y se ha determinado que el porcentaje adecuado de
NFC es 1% en peso tratado térmicamente a 400°C 1h, obteniéndose recubrimientos més
homogéneos, con menor cantidad de defectos y respuesta eléctrica similar a la obtenida en
los composites con mayor concentracion de CB. Se ha estudiado la respuesta térmica de los
recubrimientos y se obtiene que los recubrimientos maés resistivos disipan mayor cantidad
de calor por efecto Joule, aumentando la temperatura del recubrimiento rdpidamente y
transmitiéndola a lo largo del sustrato sanitario. De acuerdo con estas propiedades se ha
realizado un prototipo demostrador de la capacidad de los recubrimientos para evitar la

formacién de hielo sobre su superficie.
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8. Conclusiones

8.1. Conclusiones

De acuerdo con los resultados experimentales y las discusiones generales en este

trabajo se pueden extraer las siguientes conclusiones:

= Se ha demostrado la eficacia del método sol-gel para obtener recubrimientos de silice
sobre sustratos sanitarios mediante deposicidén por el método de spray asistido por
aire. Para ello, se propone un mecanismo de deposicion efectiva de gotas de sol que
forman recubrimientos sobre los sustratos sanitarios basado en los enlaces de Hidro-
geno y fuerzas de Van der Waals entre el sol preparado y parcialmente hidrolizado con
los grupos OH ™ presentes en la superficie de los sustratos. A partir de este proceso es
posible obtener mayores espesores que mediante el método de inmersiéon-extraccion

sin que aparezcan grietas ni defectos en superficie por falta de adhesion.

= La introducciéon de particulas de baja dimensionalidad con diferentes morfologias en
la matriz de silice permite la obtenciéon de nanocomposites. La formacién de recubri-
mientos nanoestructurados estd basada en la dispersién homogénea de las particulas
de baja dimensionalidad y su encapsulaciéon en la matriz de silice obtenida por el
proceso sol-gel. Los ensayos de resistencia a la abrasion y a los agentes quimicos de-
terminan que los recubrimientos nanoestructurados tratados térmicamente presentan
unas propiedades adecuadas para su uso en porcelana sanitaria. Se ha comprobado
que anadiendo un 1% en peso de nanoparticulas de alimina y/o nanofibras de car-
bono a estas temperaturas de tratamiento se produce una mejora en las propiedades
mecanicas >50 %. La obtencion de recubrimientos funcionales que cumplen los reque-
rimientos exigidos para una porcelana sanitaria potencia a las ceramicas tradicionales
con funcionalidades de alto valor anadido. Los recubrimientos nanocompuestos pro-
porcionan propiedades estéticas innovadoras con brillo y color inusuales, ademés de
interaccionar con el entorno y ser sensibles a factores externos como indicadores de

pH, fluorescencia, hidrofobicidad, respuesta bactericida, etc.

= Se han obtenido recubrimientos delgados, con espesores de ~=600nm, por el proceso
sol-gel mediante deposicién por spray, con elevada conduccién eléctrica basados en
sflice mediante la incorporacién de un aditivo conductor, nanoparticulas de Negro

de Humo (CB). Los recubrimientos conductores se depositan asimismo mediante el
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proceso de spray sobre sustratos cerdmicos sanitarios y son tratados térmicamente a
bajas temperaturas. Estos recubrimientos conductores son facilmente aplicables en
grandes superficies y con formas complejas, lo que abre su aplicaciéon a muchos cam-
pos tecnologicos. Asimismo, es posible ajustar la respuesta eléctrica del recubrimiento
mediante la composicion y el tratamiento térmico aplicado pudiendo obtener recu-
brimientos conductores eléctricos o recubrimientos conductores térmicos en relacién
con la microestructura que se forma durante el tratamiento térmico y el contenido
de CB, proporcionando una gran versatilidad de los recubrimientos conductores para

diferentes campos de aplicacién.

Ha sido posible reducir la carga del aditivo conductor en los recubrimientos de silice-
CB mediante la adiciéon de otro polimorfos de carbono, las Nanofibras de Carbono,
de manera que se obtienen recubrimientos conductores con respuesta eléctrica similar
a los recubrimientos preparados con mayor concentraciéon de CB. De esta manera, no
sblo se consigue una mejor incorporaciéon de las particulas de baja dimensionalidad
en la matriz de silice, mejorando las propiedades mecénicas del recubrimiento, sino

que ademas se permite reducir sensiblemente los costes econémicos de los mismos.

Se ha llevado a cabo la realizaciéon de prototipos demostradores sobre sanitarios a
escala preindustrial con los diferentes recubrimientos funcionales. Asimismo, se han
desarrollado prototipos demostradores a escala de laboratorio que permiten confir-
mar la gran versatilidad y funcionalidad a nivel tecnologico de los recubrimientos
obtenidos con respuesta eléctrica modulable, asi como la posibilidad de su escalado

industrial.
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