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1. INTRODUCCION

El proceso sol-gel ha sido descrito por primera vez por el cientifico francés J.J Ebelmen, en el aifo
1846, con la sintesis de un alcéxido de silicio, a partir de tetracloruro de silicio (SiCla) y alcohol, tras
una gelificacion a temperatura ambiente (1). A partir de este momento, esta técnica se utilizd
sistemdticamente en la preparacidn de materiales inorganicos de alta pureza y homogeneidad,
como vidrios y ceramicas, constituyendo actualmente uno de los métodos mas utilizados en la
modificaciéon superficial de materiales (2).

La tecnologia sol-gel para el desarrollo de recubrimientos sobre metales, basada concretamente en
precursores de silicio, estd perfectamente establecida, conociéndose multitud de aplicaciones [1].
Se trata de una ruta quimica de hidrélisis-condensacion de los precursores, comoda y versatil que
permite recubrir distintos materiales con funcionalidades diversas, mediante técnicas de depdsito
baratas y sencillas, buen control sobre el espesor y alta homogeneidad credndose una red
inorganica reticulada de enlaces Si-O-Si (Figura-1).

Hidrolisis
a) =S5i-OR + H,O ——= =Si-OH + ROH
Esterificacion

Condensacion
del alcohol
b)  =sj-OR + HO-Si= =——= =Si-O-Si= + ROH

Alcoholisis

Condensacion
del agua
c) =Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si
Hidrolisis

+ H,O

Figura 1. Esquema de las reacciones que tienen lugar en el proceso sol-gel basado en Si: a)
hidrélisis, b) Condensacién del alcohol y c) Condensacién del agua.

El proceso sol-gel estd compuesto de varias etapas (Figura 2). Algunas de ellas son previas
ala aplicacion del recubrimiento sobre el sustrato, como es la fase de gelificacion, que cursa
con la formacidn de la red tridimensional polisiloxanica y con un aumento de la viscosidad,
y la fase de envejecimiento, en la que persigue la polimerizacidon de los grupos hidroxilo
aun sin reaccionar y por ello se potencia la conectividad de la red. Etapas posteriores al
depdsito y criticas en cuanto a la integridad del recubrimiento, ausencia de fisuras y grietas,
son la etapa de secado, en la que se lleva a cabo la pérdida de agua, alcohol y otros
componentes volatiles, con un endurecimiento de la pelicula depositada, y la etapa de
densificacion en la que se somete al material a un tratamiento térmico para favorecer aun
mas la policondensacién o el entrecruzamiento y mejorar las propiedades mecdnicas y
estabilidad estructural del material obtenido. Esta densificacion puede tener diferentes
grados en funcion de la temperatura a la que se lleve a cabo el secado del material.
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Figura 2. Etapas del proceso sol-gel

El desarrollo de recubrimientos sol-gel sobre metales, basada en precursores de silicio, estd
perfectamente establecida, conociéndose multitud de aplicaciones. Sin embargo presenta una
severa limitacién en cuanto al espesor maximo de recubrimiento de una sola capa libre de grietas
—en torno a 1 um— que se producen, basicamente, debido a las tensiones osmdticas generadas
durante la fase de evaporacién del disolvente y a tensiones mecanicas debido a la discrepancia de
los coeficientes de dilatacién térmica durante la fase de densificacidon, especialmente cuando el
sustrato es un metal.

Son muchas las aplicaciones en las que es necesario disponer de un recubrimiento de mayor
espesor y no resulta practico la aplicacién de multicapas. Una de las posibilidades para aumentar el
espesor critico es adicionar en la formulacién del sol un polimero organico que se incorpore por
reticulacién, o no, en la red del silicio y que dote de flexibilidad (ademas de otras propiedades
funcionales) al recubrimiento [5]. A un material de este tipo se le denomina genéricamente como
ormosil (organic modified silicate). Ademds de los agentes organicos se puede incorporar a las
soluciones toda clase de aditivos con el fin de dar una funcionalidad al sol-gel.

La implantacidn a nivel industrial de disoluciones y recubrimientos sol-gel es, en la actualidad,
todavia relativamente escasa debido a ciertos inconvenientes del proceso tales como: coste
(dependiendo de los precursores seleccionados), estabilidad de las soluciones, compatibilidad con
técnicas de aplicacion a gran escala y etapa de curado, que es especialmente critica, ya que debe
permitir la salida de gases sin dafiar el recubrimiento de forma homogénea. Dichas dificultades
hacen que la aplicacién de dichos recubrimientos en bandas flexibles utilizando procesos tipo ‘roll-
to-roll’ sea hoy en dia muy limitada.

El presente proyecto tiene por tanto el objetivo de desarrollar una familia de formulaciones de sol-
gel ‘ormosiles’ basadas en SiOx con propiedades mejoradas (hidrofdbicas, biocidas, anti desgaste)
gue permitan conseguir recubrimientos de espesores gruesos sobre sustratos de acero, utilizando
métodos de aplicacién y de curado viables para una implantacién industrial.
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2. OBIJETIVOS

El objetivo general es proporcionar un valor afiadido a aceros para ser utilizados como sustratos
directos para aplicaciones anticorrosivas, hidrofdbicas, biocidas, etc. Los recubrimientos se
depositardan ademds no solamente en muestras discretas sino sobre bobinas de acero de 5cm de
ancho para demostrar la viabilidad de escalabilidad a procesos de produccién en banda.

Para cumplir el objetivo general serd necesaria la ejecucion de los siguientes objetivos técnicos
parciales:

e Elaboracién de formulaciones de sol-gel adaptadas a los diferentes campos de aplicaciones.
Para ello se tendra que definir inicialmente los requisitos que tienen que cumplir los
recubrimientos de sol-gel desde un punto de vista técnico. A continuaciéon se elaboraran
disoluciones especificas, bajo la misma matriz de SiOx, mediante la incorporaciéon de
agentes metalicos y orgdnicos. Factores limitantes como el coste de las disoluciones de sol-
gel y la estabilidad en el tiempo seran tenidos en cuenta.

e Aplicacién de las formulaciones a escala laboratorio. La viabilidad de los diferentes sol-gel
se estudiara inicialmente en muestras de tamafio reducido a fin de demostrar que los
recubrimientos cumplen las especificaciones requeridas.

e Viabilidad de las formulaciones en procesos de escalado. Se consideraran diferentes
técnicas de escalado en procesos roll-to-roll (p.e. impresidn por rodillo o roll-coater, slot-
die) habitualmente empleadas a nivel industrial a fin de demostrar la viabilidad técnica de
las formulaciones de sol-gel. La etapa de curado es crucial de cara a una implantacién
industrial. Se estudiara el comportamiento de los recubrimientos de sol-gel frente a un
curado ultra rapido mediante ondas de NIR.

3. ACTIVIDADES REALIZADAS

3.1. DEFINICION DE LOS REQUISITOS

3.1.1. Definicién de los recubrimientos tipo sol-gel

El control exhaustivo del mecanismo por el que transcurre el proceso sol-gel no es tarea facil, se
compone de distintas etapas, que en algunos casos se solapan, e influenciado por diversos
pardmetros decisivos en el resultado final, como pueden ser la tipologia de los precursores
utilizados, la relacion molar entre ellos, la proporcidn precursor: agua, el pH, el catalizador, la
temperatura y el tiempo de reaccién, las condiciones ambientales e incluso el nivel de agitacion
durante la fase de incorporacion de reactivos.

Con el objeto de sistematizar y facilitar el estudio se trabajd en la linea de buscar una matriz sol-gel
unica, que actle de encapsulante de los materiales activos y permita el diseiio de las superficies
multifuncionales buscadas. Se optd por preseleccionar como precursores alcéxidos de silicio,
trabajar bajo catdlisis acida, a temperatura ambiente y utilizar agua como disolvente.

La validacidn de las formulaciones desarrolladas implica, ademas del cumplimiento de los requisitos
especificos marcados por su funcionalidad, una serie de requisitos generales como son:
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- Disoluciones estables, en condiciones ambientales, al menos cuatro dias

- Soluciones compatibles con su aplicacidn por spin-coating

- Monocapas de espesor superior a 1.5um tras etapa de densificacidon

- Ausencia de defectos superficiales, como grietas, poros, discontinuidades, etc.
- Buena adherencia al sustrato metalico

La verificacién de esta serie de requisitos se realizard a través de la determinacidn de la evolucién
de la viscosidad en funcién del tiempo, de la medida del espesor y rugosidad, de la observacién de
la superficie con microscopia electrénica, del ensayo de enrejado para comprobar el grado de
adherencia entre el sustrato y la capa depositada.

Como ya hemos indicado, los recubrimientos funcionales permiten dar propiedades vy
caracteristicas extras respecto al material base o sustrato. Son recubrimientos de gran valor
afiadido que han de cumplir una serie de requisitos segln su aplicacion.

> Requisitos Recubrimiento Hidrofébico

Mediante este recubrimiento pretendemos modificar la forma de interaccionar el agua con la
superficie del acero, reduciendo su mojabilidad y potenciado su caracter de superficie
autolimpiable. Una superficie se considera hidrofébica si su mojabilidad en agua es baja y su dangulo
de contacto esta entre 902 y 1202. A partir de 12092 se consideran superficies superhidrofdbicas y
por debajo de 902 hidrofilicas.

El parametro a determinar serd por tanto el angulo de contacto o dngulo de Young (Figura 3).

Figura 3. Esquema donde se representa el angulo de contacto entre
la gota de agua y la superficie (By)

La hidrofobiciad se consigue combinando la composiciéon quimica con la arquitectura o topografia
de la superficie (Figura 4). En este sentido, modificaremos la matriz silicea a través de la
incorporacion de compuestos clorados o fluorados que sustituyan los radicales alquilicos,
hidrofilicos, por terminaciones hidrofébicas. Estos compuestos se detallan en la Tabla 2.

BALRAR R R ' ' ’g

Nanostructure Microstructure  Hierarchical structure

Figura 4. La combinacidon de composicién quimica y topografia de la superficie
proporciona un comportamiento hidrofébico
Pagina 5 de 37
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A la vista de estas consideraciones, el requisito especifico que se exigira para validar el
recubrimiento desarrollado sera:

- Angulo de contacto superior a 902

» Requisitos Recubrimiento Antidesgaste

El objetivo de aplicar un recubrimiento antidesgaste sobre el acero es aumentar la vida util del
mismo, dotandolo de una superficie resistente a la abrasion o a la friccién en un desgaste lineal de
desplazamiento.

La manera de cuantificar la resistencia al desgaste es determinando las propiedades triboldgicas
del material, concretamente el coeficiente de friccién (COF), a menor coeficiente de friccién menor
desgaste. Son varios los agentes que recoge la literatura, que se pueden incorporar a la matriz sol-
gel para conseguir tal efecto, como son nanoparticulas metalicas de Zr, de Ti o nanotubos de
carbono.

En nuestro caso el dopado del sol-gel lo haremos con nanoplatelets de grafeno (Figura 5) y
consideraremos que el recubrimiento desarrollado es satisfactorio si da cumplimiento al requisito
especifico:

- Disminucion del COF al menos un 20% respecto del acero desnudo.

2500KX | 300k 1065mm| SE2

Figura 5. Nanoplatelets de grafeno para dopado de matriz sol-gel de SiOx

> Requisitos Recubrimiento Biocida

La capacidad bactericida del acero sin tratar superficialmente es nula, por lo que no resultara
complicado detectar cualquier efecto biocida positivo tras el depdsito del recubrimiento.

En los ultimos afios se ha desarrollado un interés creciente en el uso de la plata, en forma de
nanoparticulas, como agente antibacteriano. Las nanoparticulas, debido a su pequefio tamafo y
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gran drea superficial, muestran una alta liberacion de iones Ag" y ademdas pueden unirse
directamente a la membrana celular de las bacterias, en incluso penetrarla, causando la muerte
bacteriana.

Para el desarrollo de este proyecto se parte de métodos y procedimientos desarrollados
previamente para la sintesis de nanoestructuras de plata, en particular nanoparticulas (AgNPs) de
diversas geometrias (esféricas, pirdmidales, cubicas, 10-300 nm), nanohilos (AgNWs; @ 30-250 nm
y longitud 10-150 um) y nanoanillos (AgNRs; @ 60-80 nm y @toro 8-30 um), Figuras 6-8.

Sgral A= SE2 SgWA=SE2  WD= S8mm

Figura 6. Imagenes FEG-SEM de Nanoparticulas
sintetizadas por Fundacion ITMA

SgwA=SE2  WO= S0mm Mage 200KX

s0pm

— EMT=200kv  SQalA=SE2  WD=3smm Mag= 11.02KX EHT= 200kv  SignalA=SE2  WD= 49mm Mag= 3.00KX

Figura 8. Imdgenes FEG-SEM de Nanocirculos de Plata (AgNRs) sintetizados por Fundacion ITMA
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Puesto que la plata muestra un extraordinario poder bactericida y que Fundacion ITMA ofrece la
posibilidad de fabricar nanoestructuras de plata a la carta, el recubrimiento biocida se desarrollard
incorporando nanoestructuras de plata a la matriz sol-gel. Aunque en la memoria técnica del
proyecto solamente se contemplaba incluir nanoparticulas de plata, se ha completado el estudio
incluyendo tambien los AgNWs y AgNRs, determinando de esta manera si la morfologia tiene algun
efecto en la capacidad de erradicar el microorganismo.

Para determinar si el recubrimiento tiene capacidad biocida se enfrentard con cultivos
microbioldgicos de diferentes patégenos, bacterias Gram+, Gram- y levaduras. Se considerard un
resultado satisfactorio siempre que se cumpla el requisito especifico de:

- Provocar la mortalidad de al menos el 40% de las colonias de bacterias

3.1.2. Seleccion de aceros

Los aceros, asi como sus acabados superficiales, han sido seleccionados considerando las
funcionalidades finales contempladas en el proyecto Smartsteel (hidrofobicidad, antidesgaste y
biocida) y el tipo de recubrimiento (matriz de SiOx, via proceso sol-gel).

> Aceros para Recubrimiento Hidrofébico

En este caso, se entiende que el producto acero-recubrimiento estara en contacto con la atmésfera
y el acero seleccionado ha sido el inoxidable ferritico AlSI430.

En todas las aplicaciones contempladas, el propdsito del recubrimiento de sol-gel SiOx es formar
una capa uniforme que cubra completamente los aceros. Por lo tanto, la rugosidad inicial de dichos
aceros en un factor importante a tener en cuenta. Una rugosidad muy alta tendra la ventaja de
favorecer el agarre del recubrimiento y permitir mayores espesores criticos (se entiende por
espesor critico el mayor espesor sin grietas ni otros tipos de defectos). En contra partida una
rugosidad alta va a requerir un mayor aporte de disolucién a fin de cubrir con certeza todos los
picos de los aceros. Si la rugosidad es demasiada baja, tendremos ventajas e inconvenientes de
forma opuesta respecto al caso anterior, asi como un coste inicial mas alto de los aceros debido a
los procesos de laminado necesarios para bajar la rugosidad.

Por lo tanto, se ha establecido como criterio trabajar con rugosidades intermedias buscando un
buen compromiso entre agarre/cantidad de disolucién/coste del acero. Como especificacion se han
seleccionado aceros de rugosidad media (Ra) inferiores a 0,2um y rugosidad pico-valle (Rz)
inferiores a 1.5um. Finalmente, para poder manejar de forma fiable a nivel de laboratorio se ha
elegido un espesor de acero de 0,3mm.

> Aceros para Recubrimiento Antidesgaste

En este caso se han considerado dos tipos de aceros que permitan cubrir todo el escenario de
aplicaciones, el acero inoxidable ferritico AISI430, para aplicaciones incluyendo una exposicién a
la atmésfera y un acero al carbono desnudo (calidad DCO1) para aplicacién no drasticas. La mayor
ventaja del acero DCO1 se encuentra en su coste, siendo aproximadamente un 60% mas econémico
que el acero inoxidable AISI430.
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> Aceros para Recubrimiento Biocida

Esta aplicacion requiere un alto grado de calidad dado que el producto final puede ser introducido
en sectores como el de la alimentacidn, salud, tratamiento de aguas, etc. Por lo tanto, el tipo de
acero elegido ha sido el inoxidable. Dentro de los aceros inoxidables, se ha seleccionado el grado
ferritico y, en particular, la calidad AISI430 debido a que presenta las siguientes ventajas:

- Es una calidad comunmente empleada por su alta resistencia a la corrosién en
diferentes sectores (p.e. en construccidn, plantas quimicas y petroquimicas e industria
ambiental). Debido a los altos contenidos de cromo de aproximadamente entre el 12y
el 17% (en peso) y en algunos casos incluso hasta el 24%, se forma una pelicula de
cromo protectora densa en su superficie, lo que proporciona buena resistencia a la
corrosidon en muchas soluciones acuosas, asi como en diversas pruebas de desgaste.

- Seutilizan para aplicaciones de alta temperatura (p.e. ldaminas de convertidor catalitico
y elementos de calentamiento), debido a su buena resistencia a la oxidacién. Este punto
de buen comportamiento a la temperatura es fundamental si consideramos el proceso
de SiOx via sol-gel que contempla una etapa de curado/vitrificado que puede alcanzar
los 5009C.

- Sus propiedades fisicas como el coeficiente de dilatacidon térmica (AISI 430: 11x10°°.K?)
y la conductividad térmica (AISI 430: 25 W / mK) permiten esperar una buena
compatibilidad con el recubrimiento sol-gel SiOx (1-9x10°.K%).

Caracterizacion de los aceros seleccionados

Los aceros seleccionados, acero inoxidable AISI430 y acero al carbon DCO1, se han caracterizado
en relacion a su composicion quimica (Tabla 2), a sus propiedades mecdnicas (Tabla 3) y a la
topologia de su superficie (Tabla 4).

Tabla 2. Composicién quimica de los aceros AlSI430 y DCO1

Chemical composition of pivotal material % (wt.)

No. Material C Si Mn P S Cr Ti
Acero inoxidable 16.0-
1 (AISI430) <0.08 <1.0 <1.0 <0.04 <0.03 18.0
p | Aceroalcarbono | 445 | <03 | <06 | <0.045 | <0.045
(DCO1) <0. <0. <0. <0. <0.
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Tabla 3. Propiedades mecdnicas de los aceros AlSI430 y DCO1

Propiedades mecanicas (0.3mm) fisicas
. Rp0,2 Rm A80 CTE
No. Material IN/mmZ] [N/mmZ] [%] [10°%/°K]
Acero inoxidable
1 (AISI430) 600-800 650-850 >1% 9-11
2 Acero al carbono 350-550 400-600 >3% 10-12
(DCO1) 0

Tabla 4. Parametros de rugosidad superficial de los aceros AlSI430 y DCO1

Rugosidad superficial Topologia

No. Material Rqg (nm) Rt (nm) | Ra (nm) Microscopia Confocal

AIS| 430 steel- coil inner side (50x)

Acero inoxidable
1 (AIS1430) 181 1143 144

DCO1 steel-coil inner side (50x)

Acero al carbono
2 (DCO1) 162 1702 126

3.2. DESARROLLO DEL SOL-GEL Y APLICACION A ESCALA DE LABORATORIO
3.2.1. Formulacion del sol-gel y aplicacién por spin-coating
e Formulacion de la matriz de SiOx

Tal y como se indicé en el apartado 3.1.1, se ha optado por seleccionar como precursores
organometalicos alcéxidos de silicio, trabajar bajo catalisis acida, a temperatura ambiente y utilizar
agua como disolvente, trabajando en el desarrollo de una matriz sol-gel Unica, que tras la
incorporacién de los correspondientes aditivos funcionales, permita desarrollar los recubrimientos
finales, con las caracteristicas buscadas de hidrofobicidad, antidesgaste y biocidad.

En la Tabla 5, a modo de resumen, se recogen los parametros involucrados en la fase experimental
de desarrollo de las formulaciones sol-gel. Tras mas de medio centenar de ensayos, en los que se
han ido modificado y combinando entre si cada uno de ellos, fue posible definir una formulacién
base, que cumple con los requisitos establecidos en el apartado 2.2.1 (Figura 9).
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Figura 9. Ensayos previos realizados previos a de definir la formulacién sol-gel matriz

Tabla 5. Pardmetros de ensayo utilizados en el desarrollo de la formulacidén sol-gel matriz

PARAMETROS
Precursores
. TEOS, MTES TEOS, MTES TEOS, MTES
Si(OR)a
Disolvente H20 H20 H.0
Catalizador HNOs3, H3PO4 HNOs, H3PO4 HNO3, H3PO4
Relajante ACN, DMF, EG,
Tensiones PVA, PVP
1,1,1,3,3,3-Hexametildisilazano
3-(Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane
Agentes 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyl- AgNPs
LT trichlorosilane Grafeno AgNWs
P AgNRs
3,3,3-
trifluoropropyltrimethoxysilane
Temperatura
p, R ambiente ambiente ambiente
reaccion
. e 18-249C 18-249C 18-249C
Condiciones
. 65-80% Hr 65-80% Hr 65-80% Hr
ambientales

En la Figura 10 se muestra, de manera esquematica, el procedimiento experimental seguido.
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CONDICIONES AMBIENTALES
ACIDO H20
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TEOS
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Figura 10. Representacion esquematica del procedimiento experimental seguido para el desarrollo
de la formulacién sol-gel base.

En un primer momento se mezclan los precursores, TEOS y MTES, relacion molar MTES/TEOS: 3,7.
Tras 15 minutos de agitacién se incorpora la disolucién de PVP en agua, relaciones molares
H,O/(MTES+TEOS): 4,4 y PVP10000/(MTES+TEQS): 0,002. Tras otros 15 minutos de agitacion se
incorpora el catalizador, H;PO4, momento en el que la temperatura asciende bruscamente hasta
alcanzar los 459C. Este aumento de temperatura es indicativo del inicio de las reacciones de
hidrélisis y condensacidn tipicas del proceso sol-gel. En 30 minutos la transformacidén de sol en gel
esta iniciada,, resultando una disolucidn con un pH comprendido entre 5-5,5 y una viscosidad de
18,5 cP (229C). El volumen de disolucién obtenido es de 14ml, que se corresponde con el escalado
de la reaccion multiplicado por un factor de uno.

> Sol-Gel Hidrofébico.

Una vez obtenido el sol matriz y con el objeto de dotarlo de propiedades hidrofdbicas, se han
incorporado, de manera individual, 0,5ml de los siguientes agentes hidrofébicos, HMDS, GPTMSi,
PFOTCISi y TFPTMSi. En este punto es muy importante aplicar una vigorosa agitacién para asegurar
una buena homogenizacién. El sol, ya modificado, se aplica por spin sobre el correspondiente
sustrato.

- HMDS, 1,1,1,3,3,3-Hexametildisilazano

CH3H,C
HaC \ Y/CH3
Si\ /S{

/ SN
- N" CH,

- GPTMSI, 3-(Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane
OCH3;

HaCO-Si—_~
OCHs O/\E/
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- PFOTCISi, 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyl-trichlorosilane

- TFPTMSI, 3,3,3-trifluoropropyltrimethoxysilane

0!
; Nogt ‘s|\O,CH3
H3 C-

> Sol-Gel Antidesgaste

En este caso la modificacion del sol matriz se ha llevado a cabo con la incorporacidn de 0,5ml de
disolucién comercial, de grafeno en isobutil acetato, al 20% en peso. Nuevamente se hace necesario
aplicar agitacién vigorosa para asegurar una buena homogenizacién. Como era de esperar la
disolucién resultante muestra un intenso color negro. A partir de este momento se puede proceder
a aplicar el recubrimiento.

> Sol-Gel Biocida

Como anteriormente se ha comentado, entre los diferentes materiales con capacidad bactericida,
recogidos en la literatura, en este Proyecto nos vamos a centrar en las nanoestructuras de plata,
concretamente en las nanoparticulas de plata. Adicionalmente, se ha estudiado en paralelo el
efecto de nanoestructuras de plata de diferente morfologia, como es el caso de los nanohilos y
nanocirculos de plata. En este caso, el sol matriz se ha dopado de manera individual con 0,5ml de
suspension de cada una de las tres nanoestructuras especificamente sintetizadas para su empleo
en este proyecto. Estas suspensiones son en EtOH y tienen una concentracién de 0,1mg de la
correspondiente nanoestructura por cada ml de suspension, Figura 11.

Pagina 13 de 37


javascript: void window.open('/image/fl.html?sid=24887168&version=1', 'StructureFly', 'resizable=yes, scrollbars=yes, WIDTH=620, HEIGHT = 620')
javascript:openWindow('/ImageView.aspx?id=61250', 'zoom', 500, 550, 'toolbar=no,menubar=no,resizable=no'); void 0;

m Nuevas generaciones de aceros recubiertos-SMARTSTEEL

MATERIALS TECHNOLOGY

3

MATERIALS ’
TECHNOLOGY ‘

Figura 11. Aspecto de la suspension de AgNWSs en EtOH, 0,1 mg/ml. Propiedad de Fundacién ITMA

Una vez aditivado el sol matriz, con las nanoestructuras de plata, se puede proceder a su depdsito
sobre el correspondiente sustrato.

e Aplicacion del Recubrimiento por Spin-Coating

La técnica de recubrimiento por spin o rotacidn es muy utilizada ya que permite depositar capas
muy homogéneas, con un buen control del espesor y con un consumo minimo del material de
aporte. El sustrato es fijado sobre un soporte rotatorio de velocidad de giro controlada, de manera
que al girar, el material depositado en el centro del sustrato se extiende por toda la superficie y se
expulse el excedente por accidon de la fuerza centrifuga, Figura 12. El espesor obtenido es
inversamente proporcional a la velocidad de giro aplicada.

Figura 12. Equipo de spin coating utilizado en el depdsito de los recubrimientos sol-gel. Esquema
de funcionamiento.

A partir de chapas comerciales de los aceros AlSI430 y DCO1, se cortaron probetas a un formato
plano de 5x5 cm?2. Antes del recubrimiento, las muestras se limpiaron cuidadosamente con acetona,
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con desengrasante alcalino en bafo de ultrasonidos (Ridosol, Ridoline, Henkel), se aclararon con
agua destilada y alcohol etilico absoluto y se secaron en corriente de nitrégeno seco.
Posteriormente se almacenaron hasta su utilizacién en desecador, bajo condiciones controladas de
humedad y temperatura (20-242C, 22% Hr).

La pelicula de sol se ha aplicado sobre los sustratos metdlicos mediante un equipo Spin Coater SUS-
Microtec Delta 6RCTT.

Los recubrimientos, para las tres formulaciones, se aplicaron a 20-222C, en condiciones de
humedad controlada (30-40%). La velocidad de rotacion se fijé en 1000 rpm, con una rampa de
aceleracién de 2seg y un plateau de mantenimiento de 20seg. Posteriormente, las peliculas de sol
se densificaron en hot-plate a 5002C. El tratamiento térmico de secado-densificacién se ha
realizado en etapas para evitar el agrietamiento de la capa vitrea, como consecuencia de una
eliminacion brusca de los disolventes ocluidos (EtOH, MeOH y H,0):

602C-15min = 100°C-30min = 1502C-15min = 2502C-15min = 3502C-15min = 5002C-30min

El espesor de las monocapas depositadas, tras la densificacién, estan comprendidos entre 2y 2,5
pUm aproximadamente.

3.2.2. Caracterizacion de los recubrimientos
> Técnicas instrumentales

Para determinar la viscosidad del sol se utilizé un viscosimetro digital Brookfield LVDV-IPRIME con
accesorio para bajas viscosidades.

Para la identificacion de las fases presentes en el gel, se utilizé un difractdmetro de polvo Siemens
D8 Advance, con radiacion CuK y monocromador secundario de grafito. El barrido se realizé en un
rango de 26 de 52 a 702, a temperatura ambiente y bajo geometria Bragg-Brentano.

Los enlaces presentes en el gel se identificaron mediante FTIR en un espectrémetro Thermo Fisher,
modelo Nicolet 6700, en un rango de frecuencia de 4000 a 500 cm™. Las muestras se prensaron en
pastilla con KBr. El estudio del comportamiento térmico del gel una vez secado a 802C se realizé en
un calorimetro diferencial de barrido Mettler Toledo, modelo DSC1HT, desde temperatura
ambiente hasta 9002C, con una velocidad de calentamiento de 102C/min, en atmdsfera de
nitrégeno de grado cromatografico.

Para la determinacién del espesor de los recubrimientos y de las medidas de rugosidad Ra
(rugosidad media) y Rz (rugosidad maxima pico-valle), se utilizé un perfildmetro mecanico AMBIOS
TECHNOLOGY, Modelo XP-1, equipado con mesa antivibratoria electrénica TABLE STABLE, Modelo
TS-140.

La observacién de la integridad del recubrimiento aplicado (presencia de grietas, ampollas,
particulas extrafias, etc.) se realizé mediante microscopia éptica, utilizando un microscopio Leica
DMI5000. Los ensayos climaticos se realizaron en una cdmara Dycometal, modelo CCM-25/180 con
control de temperatura entre -252 y 1502C y de humedad relativa entre 15 y 98%.
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Los ensayos de aislamiento eléctrico se realizaron con un medidor de aislamiento PCE Group
modelo IT55 y la resistencia a la rayadura de la pelicula depositada se determiné por el Método del
Lapiz (UNE 48 269).

» Caracterizacion del sol-gel matriz

Todas las caracterizaciones se llevaron a cabo sobre el sol matriz, antes de incorporar los agentes
funcionales, después de 2 horas de envejecimiento y posterior gelificacién en estufa a 80°C,
durante 24 horas.

Para determinar el periodo dptimo de utilizacién del sol se midid la evolucidn de su viscosidad con
el tiempo. En la Tabla 6 se registran los valores obtenidos.

Tabla 6. Viscosidad del sol matriz, medida a 222C, para diferentes tiempos de envejecimiento.

Tiempo Envejecimiento (h) 2 4 6 24 48 72 96

Viscosidad (cP) 22,5 22,8 23,1 22,8 22,9 23,2 23,0

Se considera como tiempo de envejecimiento cero el momento en el que la reacciéon, una vez
incorporado el catalizador, alcanza la cota mdxima de temperatura. A la vista de los valores de
viscosidad recogidas en la Tabla 3, se verifica que al menos es posible utilizar el sol durante un
periodo de cuatro dias en estado 6ptimo, dando de esta manera cumplimiento a uno de los
requisitos impuestos.

El difractograma presentado en la Figura 13 muestra el comportamiento amorfo del material
obtenido del sol MTES/TEQS: 3,7, después de ser tratado a 802C durante 24 horas. Las dos sefiales,
anchas, difusas, detectadas a angulos de 10y 242, indican la presencia de SiO; no cristalino (vitreo).

2-Tneta - Scale

Figura 13. Difractograma de Rayos X del sol matriz de SiOy, tras 2h de envejecimiento y tratamiento
térmico a 802C durante 24 horas

Los resultados del comportamiento térmico del gel se reflejan en la Figura 14. En la curva ATG se
distinguen con gran nitidez cuatro escalones de pérdida de masa. La primera etapa estd
comprendida entre 100y 2009C, reflejando una banda ancha, poco intensa, con maximo localizado
en 150°Cy atribuible a la eliminacidn de disolventes, agua, etanol y metanol. Entre 200 y 3502C se
registra la pérdida de masa mas significativa, con una sefial endotérmica perfectamente definida,
asignable a la descomposicion de los radicales organicos de naturaleza alquilica (metil, etil, vinil). A

partir de 3502C y hasta 5002C la transformacidn que tiene lugar se corresponde con la eliminacién
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de la parte orgdnica nitrogenada aportada por el anillo pirrolidénico y finalmente, a temperaturas
comprendidas entre 500 y 9002C, se produce la pirdlisis del material residual transformandose en
su totalidad en SiO,.
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% -2,1426 mg 1/mir
Residue 96,1995 %

51,2564 mg

— ————— %
Step "\ 52,8659 % 3 PUB-10 Te Oh, 5
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Figura 14. Termograma del sol matriz de SiOy, tras 2h de envejecimiento y tratamiento térmico a
802C durante 24 horas

En la Figura 15 se muestra el espectro IR del sol matriz de SiOx tratado a 802C. El estudio en detalle
de cada una de las sefiales permite asignar la banda ancha, centrada en 3300 cm™, a la tensién
vibracional de los hidroxilos en los silanoles (Si-OH). La banda correspondiente a la tensién de los
metilos se manifiesta como un pequefio pico a 3000 cm™ y otro a 1250 cm™. La sefial que aparece
situada alrededor de 1100 cm™, correspondiente a la tensién asimétrica de los enlaces Si-O-Si y Si-
0, asi como la banda préxima a los 800 cm™, perteneciente al traslape de la tensidn simétrica Si-C
y Si-O-Si, que son caracteristicas de todo sistema hibrido de SiO,.
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Figura 15. Espectro IR del sol matriz de SiOy, tras 2h de envejecimiento y tratamiento térmico a
802C durante 24 horas.

> Caracterizacion del recubrimiento matriz

Los ensayos de caracterizacion se han realizado sobre la monocapa depositada, tanto sobre el
acero AlSI430 como sobre el acero DCO1. Los resultados son practicamente idénticos en ambos
casos.

- Elaspecto superficial del recubrimiento es, en ambos sustratos, homogéneo, continuo,
libre de poros, grietas y fisuras (Figura 16).
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- Los espesores y las rugosidades de los recubrimientos, en ambos sustratos, se recogen
en laTabla7.

- Los recubrimientos se han sometido a un ensayo de estabilidad térmica,
manteniéndose durante 1000 horas a 852C, tiempo tras el cual se observd que se
mantenia su integridad superficial tanto a nivel de estructura como de propiedades.

- Resultados igualmente satisfactorios se han obtenido cuando las muestras se
examinaron tras ser sometidas a un ensayo climatico de 300 horas, con ciclos de

variacion periddica de temperatura desde -25 a 85°C.

- Ladureza ldpiz, segun la Norma aplicada, es de 6H lo que corresponde a recubrimientos
resistentes al rayado.

- Se ha realizado el ensayo de adherencia con cinta adhesiva TESA, resultando
satisfactorio.

- Elaislamiento eléctrico de la monocapa corresponde a 50 MV/m.

Figura 16. Aspecto superficial de las muestras de acero, AlSI430 y DCO1, tras ser recubiertas
y densificadas con el sol matriz

Una vez caracterizado el sol-gel matriz y sus correspondientes recubrimientos, se procede a su
correspondiente dopado con los diferentes agentes funcionales (hidrofébicos, antidesgaste y
biocidas). El proceso de limpieza de sustratos, de depdsito y de posterior caracterizaciéon de los
recubrimientos, se realiza de manera andloga a la descrita anteriormente para el caso del
recubrimiento matriz y por simplificacién no vamos a reportar.
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> Caracterizacion del Recubrimiento Hidrofébico

Nuevas generaciones de aceros recubiertos-SMARTSTEEL

En este caso se utiliza como sustrato acero inoxidable AISI430. Se preparan cuatro soles diferentes,

a partir del sol matriz, uno con cada uno de los cuatro compuestos hidrofébicos estudiados. El

tratamiento de densificacidon que se sigue es el indicado anteriormente. Tras la densificacidn se

determina en cada caso el espesor de recubrimiento y los parametros de rugosidad, Tabla 7.

Posteriormente se determina en cada uno de los recubrimientos el grado de mojabilidad en agua,

a través de la medida del angulo de contacto. Los valores se recogen en la Tabla 8. A excepcion del

recubrimiento dopado con 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyl-trichlorosilane, donde se alcanza los 1042

y estamos ante un recubrimiento hidrofébico, en los otros tres casos las superficies depositadas

tienen un comportamiento hidrofilico, igual que el acero sin tratar (Figura 17).

Tabla 7. Espesores de recubrimiento y pardmetros de rugosidad superficial para los recubrimientos

desarrollados

Rugosidad superficial

o Rq Rt Ra
Aplicacion Sustrato (nm) (nm) (nm) Espesor (um)
DCO01 78 359 65 2,1+0,2
Matriz
AlSI430 74 357 58 1,9+0,3
Hidrofébico DCO1 79 360 68 2,2+0,2
_ DCO1 81 363 71 2,240,1
Antidesgaste
ASI430 76 360 54 2,3+0,3
AISI430 AgNPs 70 344 54 2,240,3
Bactericida AISI430 AgNW's 76 357 54 2,4+0,2
AISI430 AgNRs 73 | 361 59 2,040,2

Tabla 8. Angulos de contacto de los recubrimientos sol-gel desarrollados con agentes dopantes

hidrofébicos

HMDS 90.7°
PFOTCISi 104.3°
GPTMSi 75.°
TFPTMSi 88.2°
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(a) (b)

Figura 17. Morfologia de la gota de agua sobre la superficie del acero AISI430 sin tratar (a) y tras el
tratamiento con el recubrimiento sol-gel dopado con PFOTCISi (b)

Figura 18. Recubrimiento hidrofdbico sobre acero AlISI430, desarrollado por Fundacion ITMA bajo
la financiacion el proyecto Smartsteel

> Caracterizacion del Recubrimiento Antidesgaste

Los sustratos utilizados para esta aplicacidon han sido el acero al carbono DCO1 y el acero inoxidable
AlSI430.

En este caso el dopado del sol matriz, tal como ya se ha indicado anteriormente, se llevé a cabo con
suspension de grafeno. El recubrimiento obtenido alcanza un espesor de 2um tal como puede
observarse en la imagen de FEGSEM, Figura 19. El espesor, asi como las rugosidades se recogen en
la Tabla 7.
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Figura 19. Imagen FEGSEM de la capa de SiOx dopada con grafeno, depositada sobre acero DC01

Los ensayos fueron realizados en un tribdmetro UMT3 (Bruker), con una configuracién bola-placa
(bolas de acero cromado de 5 mm de didmetro y 63 HRC) alternativo. Los ensayos fueros de 5
minutos de duracidn, se realizaron empleando una carga de 5 N, 15 Hz de frecuencia, 4 mm de
longitud de carrera y a temperatura ambiente. Durante la realizacién de los ensayos tribolégicos se
registra el coeficiente de friccion en el contacto. El volumen de desgaste en las superficies
ensayadas se cuantifica mediante un microscopio Confocal e interferémetrico Leica DCM 3D.

Los resultados de friccion muestran un mejor comportamiento de las capas DCO1 frente a las de
AISI. En la Figura 19 se muestran los valores promedio del coeficiente de friccién de los ensayos
realizados (4 para cada uno de los recubrimientos), asi como las barras de error. Como se ve, las
capas de DCO1 muestran una reduccion del COF de aproximadamente un 40% respecto a las de
AISI. En la gréfica, con la linea azul se representa el valor promedio del COF de ambos materiales
sin recubrir. Como puede apreciarse, la capa de sol-gel/grafeno no es efectiva en el caso del acero
inoxidable, ya que el COF aumenta en el material recubierto. La razén de este comportamiento
puede estar relacionada con la morfologia del recubrimiento y se requerira hacer mas ensayos para
llegar a dilucidar este comportamiento. En el caso del acero DCO1, los resultados son muy
prometedores ya que la capa sol-gel/grafeno aporta una reduccién del 20% del COF respecto del
material desnudo, lo que se extrapolara en un aumento en la vida util del material puesto en
servicio.

Pagina 21 de 37



m Nuevas generaciones de aceros recubiertos-SMARTSTEEL

MATERIALS TECHNOLOGY

0,7 -

0,6 -

0,5 -

COF

0,4 1

0,3 -
0,2 -

0,1 -

0,0 -

AlSI DCO1

Figura 19. Valores de friccion promedio de los ensayos.

De forma adicional en la figura 20 se muestra la evolucién del coeficiente de friccidon en funcion del
tiempo para uno de los ensayos relalizados de cada uno de los recubrimientos. De nuevo se puede
apreciar que el COF registrado para las capas de DCO1 (en verde) es inferior en todo momento al
de las capas de AlSI.
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Figura 20. Evolucién del COF frente al tiempo

Las medidas de desgaste realizadas tras los ensayos tribologicos ofrecen unos resultados similares
a los de friccidén, con un mejor comportamiento de las capas de DCO1 frente a las de AISI. En este
caso la diferencia es mas acusada con una reduccion del desgaste por encima del 80%, Figura 21.
Como era de esperar, el revestimiento sol-gel/grafeno, en el caso del acero AISI430 no aporta
resistencia al desgaste, aumentando este considerablemte respecto del material sin recubrir. Este
comportamiento puede ser debido a una falta de adherencia entre el sustrato y la capa depositada.

Al igual que hemos comentasdo en el caso del COF, se requiere la realizacidn de mas ensayos para
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poder aclarar este comportamiento. Nuevamente los resultados sobre el sustrato DCO1 son muy
' . ., .
buenos, con un 17% de reduccién del volumen de desgaste respecto al acero desnudo
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Figura 21. Volumen de desgaste promedio (x10° um?) de los ensayos realizados 21

En la Figura 22 se muestran unas macrografias con el aspecto del sustrato DCO1 después de
depositar el recubrimiento sol-gel/grafeno.

(b)

Figura 22. Sustrato DCO1 antes de recubrir (a) y tras depositar la capa sol-gel/grafeno (b)
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» Caracterizacion del Recubrimiento Biocida

En este caso, como ya hemos comentado anteriormente, puesto que algunas de las aplicaciones
para las que puede estar orientado el producto estan destinadas al sector alimentario o al sector
biomédico, se limita el uso como sustrato al acero inoxidable.

Previamente a probar el efecto biocida del recubrimiento, se ha determinado la capacidad
bactericida de las tres nanoestructuras de plata involucradas en el estudio: AgNPs, AgNWs y AgNRs.

Para la realizacion de los ensayos microbiolégicos se ha contado con la colaboracion del
Departamento de Microbiologia de la Facultad de Medicina de la Universidad de Oviedo.

En la Figura 23, se muestra un esquema de la metodologia de trabajo propuesta por el equipo de
Microbiologia para el estudio del efecto biocida de las nanoestructuras de plata. En este
metodologia de trabajo, el primer paso es la validacién del comportamiento biocida de las
nanoestructuras de plata por si solas, es decir antes de su integracion como elementos dopantes
en el sol-gel desarrollado. De esta manera, se les ha suministrado suspensiones en EtOH, con una
concentracién de 0,1mg nanoestructura de Ag/ml.
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15, 20, 30 min
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Figura 23. Metodologia de trabajo para la realizacidn de los ensayos microbioldgicos.

El mecanismo de actuacion, por el que las nanoestucturas de plata son capaces de provocar la
muerte celular de determinados microorganismos patégenos, no se conoce con exactitud , pero se
cree que estd relacionado con la capacidad que tienen, debido a su reducido tamafio, de atravesar
la membrana celular y provocar alteraciones en la cadena de DNA, Figura 24.
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Figura 24. Mecanismo propuesto por el que las AgNPs pueden provocar la muerte celular en
microorganismos patégenos

Los primeros ensayos microbioldgicos realizados arrojan unos resultados muy interesantes, y que
sin lugar a dudas obligan a seguir investigando en esta linea. Se han tratado cepas de cinco bacterias
Gram negativas, E. coli, H. influenzae, Klebsiella sp., Salmonella sp. y Serratia sp., con las
suspensiones alcoholicas de los tres tipos de nanoestructuras sintetizados por Fundacion ITMA,
AgNPs, AGNWSs y AgNRs. Los resultados obtenido, tras hacer un conteo de las colonias de bacterias
antes y después de diferentes tiempos de contacto con las suspensiones de plata, permiten
cuantificar el % de mortalidad en funcién del tiempo, Figura 25.
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Figura 25. Efecto de AgNPs, AgNWs y AgNRs sobre bacterias Gram -, E. coli, H. influenzae, Klebsiella
sp., Salmonella sp. y Serratia sp.
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Como se aprecia en las graficas, en todos los casos se supera ampliamente el requisito de provocar
una mortalidad superior al 40%. Son especialmente destacables los resultados obtenidos en E. Coli,
donde a los 5 minutos de contacto ya se supera el 90% de mortalidad. En todos los casos predomina
del efecto nocivo de las AgNPs sobre los AgNWs y AgNRs, este efecto probablemente sea debido al
tipo de interaccién que se produce a nivel de pared celular con la superficie de la nanoestructura
de plata y a consideraciones de efectos estéricos. El efecto bocida de AgNWs y AgNRs es muy similar
en todos los casos estudiados. Se puede afirmar que las nanoestructuras de plata estudiadas tienen
un efecto bactericida mucho mas elevado que los antibidticos de uso comun, con unos tiempos de
respuesta muy inferiores.

Se ha probado también el efecto bactericida de las nanoestructuras de plata con cepas de dos
levaduras, S. cerevisiae y C. albicans. Los resultados obtenidos tras la puesta en contacto de los
microorganismos con las suspensiones de plata quedan recogidos en la Figura 26. Como puede
apreciarse, las levaduras son mds sensibles a la accién biocida de las AgNPs que las bacterias
anteriormente descritas. Los efectos encontrados sobre la S.cerevisiae son siempre muy nocivos e
independientes de la morfologia de la nanoestructura. Por el contrario, en el caso de la C. albicans,
las AgNPS producen una tasa de mortalidad menor que los AgNRs y AgNWs.

S.cerevisiae C.albicans B AcNRs
B AgNWs
100 . 2 ° PY —a— 100 Hp——8 e —@ @ | & aNes
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B
90 90/
°
80 80
70 70

60 60

4 8 12 16 4 8 12 16

Figura 26. Efecto de AgNPs, AgNWs y AgNRs sobre levaduras, S. cerevisiae y C. albicans

Una vez verificado experimentalmente el extraordinario poder bactericida de las nanoestructuras
de plata, se ha procedido a dopar el sol-gel con los correspondientes nanocompuestos. Los
espesores de recubrimiento y los pardmetros de rugosidad superficial quedan recogidos en la Tabla
7.

En la Figura 27 se muestra la imagen de uno de los recubrimientos sol-gel obtenidos tras introducir
la nanoparticulas de plata dentro de la matriz silicea. En este caso se han utilizado AgNPs de un
didmetro medio de 80nm.
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Figura 27. Imagenes FEGSEM de recubrimientos sol-gel de SiOx, dopados con nanoparticulas de
plata (a) y con nanohilos de plata (b) sobre acero inoxidable AISI430, desarrollado por Fundacién
ITMA bajo la financiacidn del proyecto SmartSteel.

Es en este punto donde se ha producido una desviacién respecto a lo inicialmente planteado, ya
que el elevado tiempo necesario para la realizacién de los cultivos asi como la falta de recursos por
parte del departamento de la Facultad de Medicina implicado ha hecho que no se haya podido
continuar con el desarrollo el recubrimiento biocida. Asi, queda pendiente probar el efecto biocida
del recubrimiento sol-gel/nanoestructura Ag propiamente dicho, a expensas de la disponibilidad de
recursos por parte del departamento de Microbiologia. Se espera que en los préximos meses se
pueda retomar estos ensayos, dado los resultados tan prometedores alcanzados por las
nanoestructuras aisladas.

El procedimiento de ensayo que esta planificado llevar a cabo testar estos recubrimientos es similar
al descrito anteriormente, con la excepcion de que ahora los cultivos de bacterias no se enfrentaran
con las suspensiones de plata sino que se colocardn encima del recubrimiento y se iran
contabilizando a diferentes tiempos el nimero de colonias que resisten la actividad de la plata. Con
toda probabilidad, dado el cardcter trascendente que estos resultados puedan tener, estos estudios
pendientes se englobaran en la proxima convocatoria de ayudas regionales a la investigacién.

3.3. ESTUDIO DE PROCESOS DE ESCALADO
3.3.1. Aplicacidn por técnicas escalables
La parte final de proyecto se centra en el escalado del proceso a tres niveles:

- Volumen de la disolucién sol-gel
- Tamafio de los sustratos
- Tecnologias de aplicacién

En la parte relativa al escalado de la formulacién, se pasé de sintetizar un volumen de 14 ml a
sintetizar un volumen de 84 ml, se ha multiplicado por un factor de 6. Este factor afecta a las
cantidades de todos los reactivos involucrados en la sintesis: TEOS, MTES, PVP10000, H-0, con la
excepcion del H3PO,, que al actuar de catalizador no se hace necesario incrementar su
concentracién para siga ejerciendo su papel.
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En cuanto al tamafo de los sustratos, se han ido incrementando. Se pasé del formato inicial de
5x5cm? a 10x10cm?, 30x30cm? y bobina, cada uno de ellos adecuado a la tecnologia de depdsito
empleada.

En la fase de aplicacién de las formulaciones sol-gel a escala de laboratorio, ha sido la tecnologia de
spin-coating la utilizada. Posteriormente se realizaron depdsitos por aerografia manual, en 5x5
cm?2, y tras verificar que los recubrimientos cumplian todos los requisitos exigidos, en cuanto a
espesor, rugosidad, integridad superficial, se procedié a dar el salto de escala a la planta piloto de
esprayado, donde se recubrieron probetas metalicas de 30x30 cm2, tal como se aprecia en la Figura
28.

(a) (b)

Figura 28. Recubrimiento sol-gel depositado por aerografia (a) y por pulverizacién en planta piloto.
Propiedad de Fundacion ITMA

En la misma linea, se ha estudiado la compatibilidad de las formulaciones desarrolladas con la
aplicacion de otras dos técnicas de implementacién industrial, dip-coating y roll to roll, Figura 29.
En roll to roll se ha recubierto bobina de 0,1 mm de espesor, de acero inoxidable, AlISI430. Los
resultados han sido muy buenos, en este caso se ha ido modificando la presién de los rodillos y la
velocidad de la linea hasta alcanzar una capa de 2um sobre la banda
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(a) (b) (c)

Figura 29. Recubrimiento sol-gel, sobre acero, por dip-coating (a) y por roll to roll (b). Banda flexible
de AISI430, recubierta por roll to roll (c).

En el caso del depdsito por dip-coating, se ha realizado un barrido de velocidades de
inmersidn/extracciéon desde 100mm/min a 1000mm/min, siendo finalmente seleccionada la
velocidad de 250mm/min como la adecuada para alcanzar un depdsito de 2um.

3.3.2. Evaluacidén de un proceso de curado ultra rapido

Como se ha comentado previamente, el tratamiento térmico en hot-plate (Figura 30), seguido en
la etapa de secado y densificado de la capa sol-gel depositada, es largo, de 2 horas de duracién.
Pensando en un proceso industrial este tiempo es inviable. Por ello se ha planteado dentro del
proyecto explorar otras técnicas de curado, las llamadas técnicas rapidas o ultra rapidas. En una
primera aproximacion, se han realizado unos primeros ensayos utilizando un horno Energy Light
Technology, provisto de 8 ldmparas IR, de 2kW cada una.

(a) (b)

Figura 30. Tratamiento de curado de la capa sol-gel, depositada sobre acero DC01, en hot-plate (a)
y en horno de IR (b).

La calefaccidn por infrarrojos se fundamenta en la transferencia de energia térmica desde una

fuente a un material, en nuestro caso a un recubrimiento sobre un sustrato metalico, mediante
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radiacion electromagnética. Puesto que en este caso no se requiere de un vehiculo de transporte
del calor como es el aire, los hornos infrarrojos son mas efectivos por su rapidez y menor coste de
operaciéon. Una vez que la energia infrarroja es absorbida por el recubrimiento, aumentando su
temperatura, este calor es traspasado al sustrato, en nuestro caso acero, por conduccién. Teniendo
en cuenta la alta conductividad térmica del acero, el calor aportado por conduccién se distribuira
rapidamente por toda la estructura interna del sustrato, permitiendo de esta manera, que aquellas
zonas de la muestra, escondidas a la radiacién infrarroja, alcancen igualmente la temperatura
necesaria, Figura 31.

Radiacién IR

Figura 31. Mecanismo de calentamiento de la radiacion IR

Para ver la efectividad del tratamiento de curado con las lamparas infrarrojas, se ha realizado un
estudio donde se fue registrando la relacién entre el porcentaje de potencia de las ldmparas vy la
temperatura de la muestra. Por otra parte se controlaron los tiempos de cada etapa, determinando
que tiempos minimos conducen a un resultado éptimo en cuanto a integridad y estabilidad del
recubrimiento. En este punto utilizamos como ensayo de control la medida de la dureza del
recubrimiento. En la Tabla 9 quedan recogidos estos parametros.

Tabla 9. Parametros seleccionados para las etapas del tratamiento térmico con lamparas IR

Temperatura muestra (2C) 60 100 150 250 350 500
Potencia lamparas (%) 8 14 22 36 48 61
Tiempo (min) 6 6 4 4 4 6

A la vista de los datos tabulados, se puede asegurar que la eleccidon de un curado por radiacion IR
permite estabilizar los recubrimientos sol-gel depositados en tan solo 30 minutos, frente a las 2
horas que se requerian en el curado en hot-plate. Todo parece indicar que estos tiempos se
reduciran adin mas con el uso de equipos de curado por NIR 336-250.
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De esta manera, se inicid el desarrollo de un proceso de curado ultra rapido por NIR que permita
dar proyeccién industrial a los resultados obtenidos, a través de una optimizacién del tiempo de la
etapa de densificacidon/secado.

El equipo del que se dispone se trata, concretamente, de un horno NIR de la casa comercial
ADPHOS, con una potencia de 75kW/m2, equipado con 8 emisores tipo LB-08-250 y con un area de
calentamiento de 336mmx250mm (Figura 3).

" CLCCLLCLEL

(a) (b)
Figura 31. Equipo de curado NIR336-250. Vista general (a) y cdmara de curado (b).

Formulaciones Sol-gel

Los recubrimientos sol-gel aplicados se corresponden con las tres formulaciones funcionales
desarrolladas dentro del proyecto: formulacién hidrofdbica, antidesgaste y bactericida. No se ha
realizado ninguna modificacion en lo que respecta a la composicidn y estequiometria de las mismas.

Sustratos

Los aceros utilizados como sustratos para el desarrollo experimental han sido exactamente los
mismos que los utilizados en las tareas anteriores del proyecto donde el curado se ha realizado en
plato caliente “hot plate” o por IR, acero al carbono DCO1 y acero inoxidable AlSI430. El formato de
trabajo ha sido, inicialmente, probetas planas de 5x5 cm?, amplidndose, con la finalidad de
demostrar el escalado a nivel industrial, a tamafios 10x10 cm?, 30x30 cm? y a bobina.

Tecnologia de recubrimiento

Como ya se ha reflejado en etapas anteriores, las formulaciones desarrolladas son compatibles con
diferentes tecnologias de depdsito: spin, pulverizacidn y roll to roll. El formato de las probetas es lo
que determina fundamentalmente el uso de una u otra.

Dentro de la tarea que nos ocupa, las probetas de 5x5 cm? se han recubierto por spray aerografico,
las de 30x30 cm? por spray en planta piloto y en el caso de bobina por roll to roll.
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Pruebas de curado

A la hora de proceder al curado de los recubrimientos aplicados por NIR, son dos las variables a
optimizar: tiempo de radiacidén y potencia de las lamparas, como ya se expuso en la memoria de

solicitud del proyecto.
El proceso de curado se considerara satisfactorio cuando se cumplan tres requisitos:

e El aspecto visual del recubrimiento es dptimo, manteniendo su integridad, libre de defectos
superficiales como escamaciones o grietas.

e La dureza del recubrimiento se corresponde con la alcanzada en el curado de tiempo
prolongado en hot-plate.

e Los pardametros de rugosidad y espesor son similares a los determinados tras el curado en hot-
plate.

Si estos tres requisitos se cumplen se puede garantizar que el recubrimiento curado por NIR se
comportard funcionalmente igual que el recubrimiento curado por hot-plate, sin ser necesarios los
ensayos de hidrofobicidad, antidesgaste y bactericidas.

Los trabajos destinados a optimizar el tiempo de tratamiento y la potencia de los emisores han
supuesto numerosos test hasta alcanzar los valores 6ptimos. Para ello se ha trabajado con
potencias desde el 50% hasta el 99% y con tiempos desde 0.5 minutos hasta 4 minutos.

Al igual que ocurria en el curado por hot-plate, el comportamiento de las tres formulaciones sobre
los correspondientes sustratos es practicamente el mismo para cada condicién de ensayo, con lo
gue es esperable que la combinacidén tiempo/potencia que se seleccione como adecuada en el
curado NIR sea la misma para todos los casos.

Figura 32. Curado NIR, 2 minutos-85% de potencia, de muestras de acero AlSI430 en diferentes
formatos, recubiertas con formulacidn sol-gel antidesgaste.
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Figura 33. Curado NIR, 2 minutos-93% de potencia, de muestras de acero AlISI430, recubiertas con
formulacion sol-gel bactericida

Tras realizar mas de medio centenar de ensayos, en los que para un tiempo determinado (entre 0.5
y 4 minutos) se fue variando la potencia de emision (entre el 50 y el 90%), se puede concluir que

los mejores resultados se obtienen para un tiempo de tratamiento de 2 minutos y una potencia
de las lamparas de radiacion NIR del 88%.

Figura 34. Muestras de acero AlSI 430, recubiertas con sol gel hidrofébico (a), biocida (b) y
antidesgaste (c), curadas por tecnologia NIR 2minutos-88% de potencia.

Figura 35. Muestra de acero DCO1, recubierta con sol gel antidesgaste curada por
tecnologia NIR 2minutos-88% de potencia.
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Para tiempos inferiores a dos minutos se requieren potencias muy altas (aprox. 100%), lo que
genera una violenta eliminacién de los disolventes retenidos en la capa sol-gel y como consecuencia
la degradacidn de la misma por agrietamiento, como puede verse en la Figura 36.

Figura 36. Degradacion por agrietamiento de la capa sol-gel hidrofdbica, depositada sobre
acero AlSI 430, curada por near-IR durante 1minuto-99% de potencia.

De forma analoga, se puede afirmar que para tiempos superiores a dos minutos y potencias de
trabajo inferiores al 60%, los recubrimientos muestran un buen aspecto en el momento de
finalizacion del tratamiento térmico pero conforme avanza el tiempo, en condiciones de
almacenamiento controladas, se van degradando paulatinamente, probablemente consecuencia
de la eliminacidn de los compuestos volatiles residuales atrapados en la red tridimensional silicea,
en este caso se muestra en la Figura 37.

Figura 37. Degradacion por agrietamiento de la capa sol-gel biocida, depositada sobre acero
AISI 430, curada por NIR durante 4minutos-50% de potencia.

En la siguiente tabla se muestra a modo de ejemplo algunos de los ensayos y resultados obtenidos.
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Tabla 10. Resumen de los parametros experimentales tiempo/potencia en el curado por

tecnologia NIR. Valoraciéon de los recubrimientos obtenidos.

Tiempo Potencia Valoracion
(min) Radiacion (%) Recubrimiento
0,5 50 Proceso secado/densificacion incompleto

60 Proceso secado/densificacion incompleto
80 Proceso secado/densificacion incompleto
99 Proceso secado/densificacion incompleto

1 50 Proceso secado/densificacion incompleto
a0 Proceso secado/densificacion mcompleto
80 Descamacion v agnetamiento del recubrimiento
99 Descamacion v agrietamiento del recubrimiento

2 50 Proceso secado/densificacion mcompleto
al Proceso secado/densificacion mcompleto
80 ERecubrimiento homogéneo libre de defectos
a9 Recubrimiento homogéneo libre de defectos

3 50 Degradacion del recubrumiento con el tiempo
al Degradacion del recubrumiento con el tiempo
80 Descamacion v agrietamiento del recubrimiento
99 Descamacion v agrietamiento del recubrimiento

4 50 Descamacion v agnietamiento del recubrimiento

3.3.3. Caracterizacion de los recubrimientos

La morfologia de los recubrimientos no se ha modificado al variar la tecnologia de depdsito. En

todos los casos las capas obtenidas presentan un alto grado de homogeneidad, con ausencias de

defectos superficiales, coo fisuras, grietas, pin-holes, etc.

Como hemos comentado en el apartado anterior, el ensayo de caracterizacion que hemos utilizado

como referencia para estimar el tiempo requerido en la etapa de curado por IR, ha sido cuantificar

la dureza por e

pencil test”, segin norma ISO 48269, siendo el requisito alcanzar un nivel de

dureza 6H, Figura 38.
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Figura 38. Ensayo de dureza “test pencil, ISO 48269

Por otra parte se ha comprobado que la adherencia del recubrimiento al sustrato no se ha visto
modificada ni por variar la técnica de aplicacidn ni por modificar el tipo de tratamiento térmico.
Esta verificacidn se ha realizado con el test de cinta adhesiva TQC-SP302, de 2.5 cm de ancho. En
todos os casos el test ha resultado satisfactorio, Figura 39.

Figura 39. Test de adherencia cinta adhesiva

4. CONCLUSIONES

e Se hadesarrollado una formulacion sol-gel, basada en TEOS/MTES, compatible con los sustratos

metadlicos AlISI430 y DCO1, estable en condiciones ambientales al menos cuatro dias y que tras
dopado con PFOTCISi, grafeno y nanoestructuras de Ag ha permitido el desarrollo de
recubrimientos hidrofébicos, antidesgaste y biocida.
¢ Se ha desarrollado lo siguientes recubrimientos:
- Recubrimiento hidrofdbico sobre acero al C, DCO1, con un angulo de contacto de 104.32
- Recubrimiento antidesgaste sobre acero al C, DCO1, con una disminucion del 20% del
COF y del 17% del volumen de desgaste con relacién al acero sin recubrir.
- Se han desarrollado tres recubrimientos sol-gel potencialmente bactericidas, con
AgNPs, AgNWs y AgNRs (estos dos ultimos no contemplados en la memoria técnica).
No se ha llegado a probar su efecto bactericida, pero si el de las nanoestructuras que
lo componen, mostrando una extraordinaria capacidad biocida contra levaduras y
bacterias Gram -, provocando en menos de 5 minutos de contacto al menos el 70% de
mortalidad de las colonias.
e Se ha escalado el procedimiento de fabricacidn de las correspondientes formulaciones hasta un
(x6), pasando de un volumen de 14ml de sol a 84ml.
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e se ha pasado de aplicar los recubrimientos por spin coating, que es una técnica para desarrollos
a nivel de laboratorio, a aplicarlos en planta de esprayado o por roll to roll, ambas técnicas con
perfil industrial.

e Se ha conseguido optimizar el tratamiento térmico del sol-gel en la etapa de secado/densificado,
pasando de tener una duracidn de 2horas, en un tratamiento convencional en hot plate, a ser
de 30 minutos cuando se hace con lamparas de IR.

e Se ha evaluado el proceso de curado ultrarrdpido por tecnologia NIR
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