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RECUBRIMIENTOS SUPERFICIALES DOPADOS CON P Y PROCESO DE

PREPARACION DE LOS MISMOS

Campo

La presente solicitud se relaciona con recubrimientos antimicrobianos para
superficies; y mas particularmente, con recubrimientos dopados por fosforo los
cuales son referidos como “recubrimientos dopados con P” y los cuales son activos

en el espectro de luz UV y visible.

Antecedentes de la Invencion

Una superficie antimicrobiana es una que presenta un agente antimicrobiano
que inhibe o reduce la capacidad de los microorganismos de crecer. Los agentes
antimicrobianos son agentes que matan los microorganismos o inhiben su
crecimiento. Los agentes antimicrobianos pueden ser clasificados por los
microorganismos contra los que ellos actuan. Por ejemplo, los antibacteriales son
usados contra bacterias, los antimicoticos son usados contra hongos y los
antivirales son usados contra virus.

Dichas superficies son deseables para prevenir la propagacién de
infecciones y asi, son deseables en aplicaciones de cuidado de la salud tales como
hospitales, hospicios, hogares de retiro y clinicas, por ejemplo. Sin embargo, ellos
son igualmente deseables en otras aplicaciones incluyendo en el hogar, comunidad,
transporte, ambientes de oficinas u otras areas publicas y privadas.

Mientras un material puede o no ser inherentemente antimicrobiano, la
presente solicitud esta dirigida generalmente a superficies las cuales no poseen
propiedades antimicrobianas inherentes o suficientes y requieren un tratamiento o
recubrimiento superficial para volverse antimicrobianas.

TiO2 ha sido extensivamente usado en diferentes aplicaciones fotocataliticas

incluyendo recubrimientos antimicrobianos. Los principales polimorfos fotoactivos
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de TiO2 son anatasa y brookita, donde anatasa es el mas eficiente. El efecto
fotocatalitico inicia al absorber luz con una energia igual o mayor a la banda del
TiO2. En consecuencia, los electrones en la valencia son excitados a la banda de
conduccion, mientras se forman agujeros positivos en la banda de valencia. Estos
electrones fotoexcitados y agujeros positivos fotogenerados son responsables de
las reacciones fotocataliticas.

Para hacer fotocatalizadores que responden a la luz visible, es necesario
reducir la energia de ancho de banda entre la banda de valencia y la banda de
conduccion o formar otros niveles de energia entre ellas. No obstante, la banda de
TiO2 (fase de anatasa = 3.2 a 3.3 eV) se encuentra en la regidn UV del espectro
electromagnético, limitando su fotoactivacion bajo la luz visible. Esto se ha
convertido la fuerza de activacion para el desarrollo de varias estrategias en un
esfuerzo por modificar el ancho de banda de TiOs-.

Sintonizar las propiedades eléctricas de TiOz se puede realizar en diferentes
formas; y el dopaje (incluyendo dopaje por metal o no metal, o co-dopaje) es uno de
los acercamientos efectivos para cumplir con este objetivo. El dopaje no metal es
uno de los métodos para cambiar la fotoactivacion de anatasa TiO2 en el rango
visible. Este grupo de dopantes tiene dos subgrupos, especificamente, cationicos y
anionicos, con los aniones que reducen el ancho de banda y los cationes inyectan
electrones en la banda de conduccion y crean niveles de energia intermedios.

El fosforo como dopante permite la posibilidad del dopaje catiénico (P%*) y
anionico (P%*) de anatasa TiO2. En el estado pentavalente (P%*), el fosforo puede
inducir un cambio azul y aumentar en los portadores libres de carga de peliculas de
TiO2 dopadas con fésforo.

La solicitud de patente internacional No. WO02015/091261, la cual es
propiedad del presente solicitante, divulga un proceso para la preparacion de un
recubrimiento superficial antimicrobiano fotocataliticamente activo. El proceso

mezcla un agente quelante con alcoxido de titanio y acido fluoroacético, y
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posteriormente, adiciona una solucion acuosa a la mezcla. La solicitud de patente
internacional No. W0O2015/091261 divulga un proceso para la preparacion de una
soluciéon de recubrimiento antimicrobiana, el proceso comprende los pasos de: (i)
mezclar un agente quelante con alcoxido de titanio y acido fluoroacético; y (ii)
adicionar una solucion acuosa a la mezcla del paso (i).

Se debe entender que en la modalidad preferida divulgada en la solicitud de
patente internacional No. WO2015/091261, la solucion acuosa solamente
comprende agua como solvente. Sin embargo, en una modalidad alterna, la solucion
acuosa puede también comprender solventes organicos tales como alcoholes,
incluyendo, pero no limitado a, etanol, metanol o isopropanol, en una cantidad de
hasta 80 agua: 20 solvente organico. Sin embargo, esta inclusion de un solvente
organico aumentaria el costo y la “huella de carbono” seria mayor a como es en las
modalidades en las cuales la solucién acuosa se basa completamente en agua
como solvente.

Una ventaja del proceso es que permite que un recubrimiento homogéneo
delgado se aplique a un sustrato (en este contexto, el término “delgado” significa
aproximadamente 20 nm a 200 nm de grosor para una capa simple) y aun suministra
acciéon antimicrobiana efectiva, donde el producto final es transparente al usuario.

La adicibn de una solucidon acuosa es contra intuitiva debido a que
normalmente la adiciéon de agua causaria que el titanio se precipite. Sin embargo,
se ha encontrado que mediante el uso de una relacién alta de la solucion acuosa a
los otros componentes, se evita esa precipitacion. El término “relacion alta” significa
por encima de 50 veces de moles (por ejemplo, se requiere cada 1 mol de precursor
de Titania 50 o mas veces de mole de solucion acuosa). ldealmente, se utiliza entre
90 a 200 veces de mole para asegurar la disolucion completa (cualquier relacion de
solvente menor a 50 veces mol no lograria los resultados ventajosos de la presente

invencion).
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En esta descripcion, se indica que % en peso (%wt) significa % en peso con
relacion al peso de la composicion total.

El acido fluoroacético es un acido corrosivo y, por lo tanto, es ventajoso para
suministrar un proceso alterno para la produccibn de un recubrimiento
antimicrobiano, mientras que retiene todas las ventajas de los recubrimientos
antimicrobianos conocidos. La presente solicitud se relaciona con un método para
producir un recubrimiento antimicrobiano de titanio dopado con P el cual tiene varias
ventajas sobre la tecnologia previamente conocida.

Las ventajas de la presente invencion resultan de la eliminacion de TFA y la
inclusion de un acido fosforico o derivado del mismo, lo cual a su vez lleva a
aspectos mejorados relacionados con el proceso: disminucién del costo de
produccion, aumento en la eficiencia del dopaje, reduccion de la acidez debido a
que el acido fosforico es menos corrosivo a TFA, y, debido a la no volatilidad del
acido fosfdrico, la posibilidad de su adicién en una etapa posterior en la sintesis,
resulta de este modo en la composicién y el nivel de dopaje que son personalizables
a partir de una solucion base estandar. Sorprendentemente, adicionalmente, la fase
de anatasa esta presente a temperaturas mayores cuando se usa la tecnologia

novedosa a cuando se usa dopaje con F.

Resumen
En consecuencia, la presente invencion suministra un proceso para la
preparacion de una solucion de recubrimiento antimicrobiana, el proceso
comprende los pasos de:
(i) Mezclar un agente quelante con un alcoxido de titanio y un agente de
fosforilacion; y

(i) Adicionar una solucién acuosa a la mezcla formada en el paso (i).
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La presente invencidn también suministra un proceso de acuerdo con el
proceso anterior, en donde la solucion acuosa es adicionada en el paso (i) y el
agente de fosforilacion es adicionado en el paso (ii).

La presente invencidn también suministra un proceso de acuerdo con el
proceso anterior, en donde la solucion acuosa y el agente de fosforilaciéon son
adicionados en el paso (ii).

La presente invencién también suministra un proceso para hacer un polvo
antimicrobiano que comprende el paso inicial de preparar una solucion de acuerdo
con cualquier reivindicacion precedente, evaporar los solventes de la solucién y
luego recocer el residuo a una temperatura entre 300°C y 1400°C.

La presente invencion también suministra un método para preparar una
composicién de recubrimiento antimicrobiana que comprende el paso de mezclar
un polvo antimicrobiano como se prepara el en proceso de la reivindicacion 23 con
una solucion de recubrimiento como se prepara por los procesos anteriores.

La presente invencion también suministra una composicion de recubrimiento
antimicrobiana obtenida por el método anterior, en donde la composicion de
recubrimiento es activada en luz UV vy visible.

La presente invencion también suministra una composicion de recubrimiento
antimicrobiana obtenida por el método anterior, en donde la composicion de
recubrimiento exhibe actividad antimicrobiana tanto en la luz visible como en UV y
en luz reducida.

La presente invencion también suministra una composicion de recubrimiento
antimicrobiana obtenida por el método anterior, en donde la composicion de
recubrimiento es estable a temperaturas de hasta 1400°C.

La presente invencion también suministra una composicion de recubrimiento

antimicrobiana que comprende solucion de fésforo hidrolizado.
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La presente invencion también suministra una composicion de recubrimiento
antimicrobiana que comprende un recubrimiento de titanio dopado con fésforo
transparente.

La presente invencion también suministra una composicion de recubrimiento
antimicrobiana que comprende acetato de titanilo dopado con fosforo.

La presente invencién también suministra un método para recubrir un
sustrato, el método comprende los pasos de

(i) Depositar una solucién de recubrimiento antimicrobiana preparada de

acuerdo con el proceso descrito anteriormente o una composicion de
recubrimiento antimicrobiana como se describié anteriormente, sobre
un sustrato

(i) Secar dicho recubrimiento; y

(iif)  Exponer el sustrato recubierto a una temperatura mayor a 300°C por

un periodo de tiempo en el rango de 20 minutos a 30 horas.

La presente invencion también suministra un sustrato recubierto que
comprende un recubrimiento antimicrobiano preparado por el proceso como se
describié anteriormente.

Una de las principales ventajas de las soluciones de recubrimiento dopadas
con P se basa en el costo de produccidn final, el cual a su vez afecta los precios del
mercado para los clientes.

El precursor P usado durante la produccion de solucion es no volatil y no
oxidante. Esto que el manejo, almacenamiento y aplicaciéon de la solucidon sea muy
sencillo. Ademas, no se necesita extraccién o sistema de filtrado adicional en la
linea de produccidn.

El acido fosférico es estable, incluso bajo condiciones de exposicidn térmica.

La fase de anatasa esta presente en el sistema en una gran medida incluso

a temperaturas tan altas como 1100°C. Esto aumenta las aplicaciones potenciales
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del producto, con varios fabricantes que requieren condiciones de fuego a esta
temperatura y mayores.

Una primera modalidad de la solicitud suministra un proceso para la
preparacion de una solucién de recubrimiento antimicrobiana que utiliza acido
ortofosférico.

En un aspecto, las presentes ensefianzas suministran un proceso para la
preparacion de una solucion de recubrimiento antimicrobiana, el proceso
comprende los pasos de:

(i) mezclar un agente quelante con alcoxido de titanio y acido

ortofosférico; y

(i) adicionar una solucién acuosa a la mezcla del paso (i).

Se debe entender que en la modalidad preferida, la solucion acuosa
comprende solamente agua como solvente. Sin embargo, en una modalidad alterna,
la solucién acuosa también puede comprender solventes organicos tales como
alcoholes que incluyen, pero no se limitan a, etanol, metanol o isopropanol, en una
cantidad de hasta 80:20 de agua a solvente organico. Sin embargo, esta inclusion
de un solvente organico aumentaria la “huella de carbono” y el costo seria mayor a
lo que es en las modalidades en las cuales la solucion acuosa se basa
completamente en agua como solvente.

Una ventaja del proceso de acuerdo con las presentes ensefianzas es que
permite que un recubrimiento homogéneo delgado se aplique al sustrato (en este
contexto, el término “delgado” significa aproximadamente 20 nm a 200 nm de grosor
para una capa simple o multiples capas) y aun suministra accion antimicrobiana
efectiva, donde el producto final es transparente al usuario.

La adicibn de una solucion acuosa es contra intuitiva debido a que
normalmente la adicion de agua causaria que el didxido de titanio se precipite. Sin
embargo, se ha encontrado que mediante el uso de una relacién alta de la solucion

acuosa a los otros componentes, se evita esa precipitacion. El término “relacion alta”
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significa mayor a 50 veces moles (por ejemplo, para cada 1 mol de precursor de
titanio se requieren 50 o mas veces de mol de solucion acuosa). ldealmente, se
utilizan entre 90 y 200 veces de mol para asegurar la disolucion completa (cualquier
relacion de solvente menor a 50 veces de mol no lograria los resultados ventajosos
de la presente invencion).

En esta descripcion, % en peso (%wt) se debe considerar como que significa
% en peso con relacion al peso de la composicion total.

El agente quelante puede ser un acido carboxilico.

El acido carboxilico se puede seleccionar del grupo que consiste de acido
férmico, acido propidnico, acido butanoico y acido acético.

Preferiblemente, el acido carboxilico es acido acético. La forma preferida de
acido aceético es acido acético glacial. Cuando se selecciona el acido acético como
el agente quelante, la forma preferida es acido acético glacial para prevenir la
reaccion entre el agua y el alcéxido de titanio antes del paso de adicionar la solucion
acuosa. La cantidad de acido acético glacial usado puede estar en el rango de 1 a
40 % en peso; preferiblemente, en el rango de 1 a 20% en peso; y mas
preferiblemente, en el rango de 2 a 10% en peso; y con el rango de 12 a 18% en
peso siendo el optimo.

El alcoxido de titanio puede ser seleccionado del grupo que consiste de
isopropoxido de titanio, etoxido de titanio, metdxido de titanio y butdxido de titanio.
El alcéxido de titanio preferido es isopropoéxido de titanio, ya que su desempefio ha
sido claramente demostrado para suministrar una solucién de recubrimiento
efectiva.

La cantidad de isopropoxido de titanio usada puede estar en el rango de 4 a
15% en peso, preferiblemente 6 a 12% en peso.

El acido fosférico es preferiblemente acido ortofosforico. Otros agentes de
fosforilacidon se pueden seleccionar del grupo que consiste de pentdxido de fosforo,

fosfato de dihidrogeno de amonio y fosfato de hidrogeno de diamonio.
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La cantidad de acido ortofosférico usado puede estar en el rango de 0.0001
a 1%, preferiblemente en el rango de 0.0002 a 0.005%.

La cantidad de agua usada puede estar en el rango de 30 a 99.5% en peso,
preferiblemente 40 a 995 en peso; y mas preferiblemente, 50 a 95% en peso (% en
peso de agua comparado con el peso de la composicion total).

El proceso puede ser llevado a cabo a una temperatura entre 10 y 65°C.

En un aspecto, las presentes ensefianzas suministran un proceso para hacer
un polvo antimicrobiano, el proceso comprende el paso inicial de preparar una
solucion de acuerdo con el proceso descrito aca y luego evaporar los solventes y
luego recocer el residuo a una temperatura entre 300°C y 1400°C.

En un aspecto adicional, se suministra un método para preparar un
recubrimiento antimicrobiano, el método comprende el paso de mezclar un polvo
antimicrobiano como se prepara por el proceso descrito aca, con una composicion
de recubrimiento.

Preferiblemente, la composicion de recubrimiento comprende una solucion
acuosa y el método comprende el paso de fosforilar la soluciéon con un agente de
fosforilacion. El agente de fosforilacion se puede seleccionar de un rango que
incluye acido ortofosforico, pentoxido de fosforo, fosfato de dihidrogeno de amonio
y fosfato de hidrogeno de diamonio incluyendo dichos derivados.

Una composicion de recubrimiento antimicrobiana activada en luz visible se
obtiene mediante el método descrito aca. El recubrimiento descrito aca puede ser
utilizado bajo condiciones de luz interior. La composicion de recubrimiento
antimicrobiana exhibe actividad antimicrobiana bajo la luz visible y en luz reducida.
Las composiciones antimicrobianas descritas aca son estables a altas
temperaturas. Adecuadamente, la composicion de recubrimiento antimicrobiana
descrita aca es estable a temperaturas de hasta 1400°C.

Se suministra un método para recubrir un sustrato, el método comprende los

pasos de
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(i) depositar una solucion de recubrimiento antimicrobiana preparada de
acuerdo con el proceso descrito aca o una composicion de
recubrimiento antimicrobiana descrita aca, sobre un sustrato;

(i) secar dicho recubrimiento; y

(iif)  exponer el sustrato recubierto a una temperatura mayor a 300°C por

un periodo de tiempo en el rango de 20 minutos a 30 horas.

El sustrato recubierto se puede exponer a una temperatura en el rango de
300°C a 1400°C. Cuando el sustrato es vidrio o material compuesto comparable, la
temperatura esta preferiblemente en el rango de 350°C a 700°C, mas
preferiblemente de 450°C a 590°C.

En el caso donde el sustrato es un material ceramico, el tercer paso (iii) puede
ser un proceso de coccion. La temperatura puede estar entre 350 y 800°C para un
segundo paso de coccion o la temperatura puede ser entre 500 y 1400°C para un
proceso de coccion que tiene una coccién simple.

Adecuadamente, la composicion de acuerdo con las presentes ensefianzas
puede ser aplicada en forma liquida a un sustrato para suministrar un recubrimiento.

El recubrimiento liquido puede ser depositado por cualquier método
adecuado. Los métodos adecuados pueden incluir, pero no se limitan a, aspersion,
inmersion, rodillo, cepillado, electrostatico y recubrimiento por centrifugacion.

Adecuadamente, la presente solicitud suministra una composicion de
recubrimiento antimicrobiana que comprende acetato de titanilo dopado con fésforo.
Ventajosamente, esto puede ser en la forma de un gel o una tableta comprimida la
cual se puede empacar y enviar a ubicaciones donde se aplica la composicion de
recubrimiento. La ventaja se basa en que la composicién de recubrimiento puede
ser fabricada y empacada para envio en cantidades relativamente pequefias
reduciendo los costos de empacado y envio. Una ventaja adicional es que la vida

util se aumenta efectivamente por al menos varios meses. En la ubicacién del

10
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proceso de recubrimiento, se puede adicionar agua como sea requerido. Una vez
se adiciona agua, el acetato de titanilo dopado con fosforo es hidrolizado.

En un aspecto adicional, las presentes ensefanzas suministran un sustrato
recubierto que comprende un recubrimiento antimicrobiano preparado por el
proceso descrito aca o una composicion de recubrimiento antimicrobiana descrita
aca.

El sustrato se puede seleccionar del grupo que consiste de vidrio y materiales
compuestos relacionados, ceramicas, plastico, cemento y arcilla. Cuando el sustrato
es vidrio, el vidrio puede ser, por ejemplo, un vidrio quimicamente reforzado o vidrio
templado. En aplicaciones especificas, el sustrato puede ser un ladrillo de arcilla,

un azulejo de ceramica o elemento de uso sanitario.

Breve Descripcion de las Figuras

La presente solicitud ahora sera descrita con referencia a las figuras adjuntas,
en las cuales:

La Figura 1 es un esquematico de actividad fotocatalitica de una superficie
de TiOz;

La Figura 2 es un espectro de Raman de KCS 110 a 900°C;

La Figura 3 es un espectro de Raman de KCS 110 a 950°C;

La Figura 4 es un espectro de escaneo de linea de Raman de KCS 110 a
1000°C;

La Figura 5 es una imagen de Raman de KCS 110 a 1000°C;

La Figura 6 es un espectro de Raman de KCS 111 a 700°C;

La Figura 7 es un espectro de Raman de KCS 111 a 900°C;

La Figura 8 es un espectro de Raman de KCS 111 a 950°C;

La Figura 9 es espectro de Raman por medio de modo de escaneo de linea

de KCS111 a 1000°C;

11
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La Figura 10 es un micrografico Optico (izquierda) y mapas de imagen de
Raman de fases de anatasa y rutilo del area de cuadrado rojo escaneado (derecho)
de KCS 111 a 1000°C;

La Figura 11 es un espectro de promedio total y mapas de anatasa y rutilo de
KCS 111 a 1100°C;

La Figura 12 es un espectro de Raman de KCS 112 a 900°C;

La Figura 13 es un espectro de Raman de KCS 112 a 950°C;

La Figura 14 es un micrografico 6ptico, espectro promedio total, y mapas de
Raman de fase anatasa, rutilo, EPP de KCS112 a 1000°C;

La Figura 15 es un micrografico 6ptico, espectro promedio total y varios
mapas de Raman de fases de KCS 112 a 1100°C;

La Figura 16 es un espectro XRD de KCS 110 a 700°C;

La Figura 17 es un espectro XRD de KCS 100 a 900°C;

La Figura 18 es un espectro XRD de KCS 110 a 950°C;

La Figura 19 es un espectro XRD de KCS 110 a 1000°C;

La Figura 20 es un espectro XRD de KCS 110 a 1100°C;

La Figura 21 es un espectro XRD de KCS 111 a 700°C;

La Figura 22 es un espectro XRD de KCS 111 a 900°C;

La Figura 23 es un espectro XRD de KCS 111 a 950°C;

La Figura 24 es un espectro XRD de KCS 111 a 1000°C;

La Figura 25 es un espectro XRD de KCS 111 a 1100°C;

La Figura 26 es un espectro XRD de KCS 112 a 700°C;

La Figura 27 es un espectro XRD de KCS 112 a 900°C;

La Figura 28 es un espectro XRD de KCS 112 a 950°C;

La Figura 29 es un espectro XRD de KCS 112 a 1000°C;

La Figura 30 es un espectro XRD de KCS 112 a 1100°C;

La Figura 31 es un espectro UV de KCS 110 a 700°C;

La Figura 32 es un espectro UV de KCS 110 a 900°C;

12
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La Figura 33 es un espectro UV de KCS 111 a 700°C;

La Figura 34 es un espectro UV de KCS 111 a 900°C;

La Figura 35 es un espectro UV de KCS 112 a 700°C;

La Figura 36 es un espectro UV de KCS 112 a 900°C;

La Figura 37 es un espectro UV de KCS 112 a 900°C — intercepto extrapolado
del rango de absorcion V en el rango visible;

La Figura 38 es un espectro UV de KCS 117 a 700°C; y

La Figura 39 es un espectro UV de KCS 118 a 700°C.

Descripcion Detallada de las Figuras

La presente solicitud suministra una tecnologia de procesamiento
industrialmente viable a base de agua y ambientalmente benigna para la produccion
de soluciones de recubrimiento antimicrobianas.

La solucién de recubrimiento antimicrobiana dopada con P descrita aca es
amigable con el medio ambiente, lo cual es altamente deseable. La solucion usada
es a base de agua y el agente de dopaje de fésforo es mas ambientalmente
amigable en comparacion con su contraparte corrosiva, el acido trifuoroacético.

Se selecciono6 acido ortofosforico como la fuente de fosforo preferida, ya que
es facilmente disponible en alta pureza, es no toxico, no volatil, relativamente
economico y como un acido, no introduce ningun catidn que no esté presente ya en
la solucidn. La fuente de fésforo, tal como acido ortofosforico, es adecuada para uso
en el proceso y puede ser usada en concentraciones relativamente bajas (en el
rango de 0.0001 a 1% en peso), dado que las pérdidas por evaporacion antes de la
coccidn seran minimas.

La presente invencién ahora se describira con referencia a los siguientes

ejemplos, los cuales se suministran a modo de ejemplo unicamente.

Cantidades de dopaje con P

13
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Lote Volumen de OPA adicionado (ml) (dopaje x) OPA %vl/v
KCS110 0.057 1 0.0004
KCS111 0.14 2.46 0.0009
KCS112 0.5 8.77 0.0033
KCS117 0.14 2.46 0.0009
KCS118 0.14 2.46 0.0009

Tabla 1. Cantidades de dopaje con P.

La formulacién puede opcionalmente incluir un agente dispersante, para
aumentar la estabilidad de la dispersién de didxido de titanio, sobre y por encima de
lo logrado por la repulsion de doble capa i6nica que resulta de la adsorcion de los
acidos disociados. Dicho agente de dispersion debe ser idealmente adicionado a la
formulaciéon después que la hidrolisis esté completa. Agentes de dispersion
adecuados incluyen compuestos organicos tales como alcanos y oligbmeros de
alcano modificados con multiples grupos de acido carboxilico, grupos amino y
alcoholes en cadenas laterales. Ejemplos de agentes de dispersion adecuados
incluyen Disperbyk 180, Disperbyk 2060, Disperbyk 2061, Disperbyk 2062,
Disperbyk 2080, Disperbyk 2081 y Disperbyk 2205.

Los cinco ejemplos, registrados como KCS110, KCS111, KCS112, KCS 117
y KCS 118, se prepararon de la siguiente forma:

Ejemplo 1

Los Ejemplos 1 a 3 describen una modalidad de la invenciéon en donde el
orden de adicion es el siguiente:

a) tetraisopropoxido

b) acido acético glacial

c) acido ortofosforico (acuoso) y finalmente

d) agua desionizada.

En una modalidad alterna, se puede adicionar un agente de dispersion

después de la adicion de agua desionizada.
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KCS110:

1.

10 mL de tetraisopropéxido de titanio (TTIP) se ubicaron en un vaso de
polipropileno.

19.2 mL de acido acético glacial se adicionaron mientras se agit6.

0.057 ml de 86% de acido ortofosférico (acuoso) se adicionaron mientras
se agito.

120 mL de agua desionizada fueron adicionados mientras se agitaba y la
mezcla se agitdo por 40 minutos adicionales, para formar una solucion

incolora, ligeramente brumosa, la cual luego fue embotellada.

Ejemplo 2

KCS111:

1.

2.

10 mL de TTIP se ubicaron en un vaso de polipropileno.

19.2 mL de acido acético glacial se adicionaron mientras se agité.

0.14 ml de 86% de acido ortofosforico (acuoso) se adicionaron mientras
se agitdo. Se empezd a formar una pequefia cantidad de precipitado
blanco.

120 mL de agua desionizada fueron adicionados mientras se agitaba y la
mezcla se agitdé por 40 minutos adicionales. Se formd una solucién con
una apariencia blanca lechosa translucida y el precipitado previamente

formado se redisperson, lo cual luego se embotello.

Ejemplo 3

KCS112:

1.

2.

10 mL de TTIP se ubicaron en un vaso de polipropileno.

19.2 mL de acido acético glacial se adicionaron mientras se agité.
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3. 0.5 ml de 86% de acido ortofosforico (acuoso) se adicionaron mientras se
agité. Se empez06 a formar una gran cantidad de precipitado blanco mayor
al caso de KCS111.

4. 120 mL de agua desionizada fueron adicionados mientras se agitaba y la

5 mezcla se agitd por 40 minutos adicionales. Se formd una solucidén con
una apariencia blanca lechosa translucida, la cual era mas densa en color

que KCS111, la cual luego fue embotellada.

Ejemplo 4
10 El ejemplo 4 describe una modalidad alterna, en donde el orden de adicion
de los reactivos es el siguiente:
a) TTIP
b) Acido acético glacial
c) Agua desionizada

15 d) Acido ortofosférico (acuoso)

Un agente dispersante se puede adicionar después de la adicién de acido

ortofosférico.

KCS117:

20 Se puede adicionar acido ortofosférico después de la adicién del agua
desionizada a la mezcla de acido acético glacial/TTIP.

1. 10 mL de TTIP se ubicaron en un vaso de polipropileno.

2. 19.2 mL de acido acético glacial se adicionaron mientras se agité.

3. 120 mL de agua desionizada fueron adicionados mientras se agitaba y la
25 mezcla se agité por 20 minutos. Se formd una solucién con una apariencia

blanca lechosa translucida.
4. 0.14 ml de 86% de acido ortofosforico (acuoso) se adicionaron mientras

se agitd. Se empezd a formar una pequefia cantidad de precipitado
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blanco. La solucién se agité por 40 minutos adicionales y este precipitado

fue redispersado.

Ejemplo 5
5 El ejemplo 4 describe una modalidad alterna, en donde el orden de adicion
de los reactivos es el siguiente:
a) TTIP
b) Acido acético glacial

c) Acido ortofosférico (acuoso) disuelto en agua desionizada

10 Un agente dispersante se puede adicionar después de la adicién de acido

ortofosférico.

KCS118:
Se puede adicionar acido ortofosfoérico al mismo tiempo de la adicion del agua
15 desionizada a la mezcla de acido acético glacial/TTIP.
1. 10 mL de TTIP se ubicaron en un vaso de polipropileno.
2. 19.2 mL de acido acético glacial se adicionaron mientras se agitdé y la
mezcla se agitdé por 20 minutos.
3. 0.14 ml de 86% de acido ortofosforico (acuoso) se disolvieron en 120 mL
20 de agua desionizada. Esta solucién se adicion6 a la mezcla de TTIP y
acido acético glacial mientras se agitd y la mezcla se agitdé por 40 minutos.

Se formd una solucidn con una apariencia blanca lechosa translucida.

Resultados de prueba antimicrobiana

25 El propdsito de la prueba antimicrobiana era determinar la actividad
antibacterial de un material fotocatalitico aplicado a azulejos de ceramica contra
Staphylococcus aureus después de 6 de expuesto a luz con respecto a ISO

27227:2009.
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18 azulejos de ceramica recubiertos con KCS116 y 26 azulejos de ceramica
sin recubrir se enviaron a un tercero independiente para pruebas por parte de
Kastus Technologies. 6 azulejos de ceramica recubiertos y 9 sin recubrir fueron
seleccionados aleatoriamente para prueba.

El numero de bacterias viables recuperadas de los azulejos ent = 0 y
después de 6 horas de exposicion a condiciones de UV u oscuras se expresan como
unidades de formacion de colonia por ml (cfu/ml). El valor de actividad antibacterial
fotocatalitica después de irradiacion (RL) y la actividad antibacterial fotocatalitica
que incluye cualquier efecto en la oscuridad (AR) se calculan a partir de los valores
logaritmicos para bacteria viable (cfu/ml) de acuerdo con las férmulas en ISO 27447:

2009. Estos resultados se presentan en la Tabla 2 a continuacion.

Resumen de Resultados para Staphylococcus aureus

Exposicion de Tiempo de Contacto | Valores Log
Muestra
Muestra O Hrs 6 Hrs Logio
KCS116 recubierto UV 0.25mW/cm? 3.88E+05 | 3.33E+01 0.47
KCS116 recubierto Oscuro 3.88E+05 1.69E+05 512
Control sin recubrir UV 0.25mW/cm?2 3.88E+05 | 9.67E+04 493
Control sin recubrir Oscuro 3.88E+05 1.04E+05 5.01

Tabla 2. Prueba antimicrobiana de muestras recubiertas y sin recubrir

Se puede ver a partir de los resultados indicados en la Tabla 2 que hay una
reduccion significativa en el numero de unidades formadoras de colonia después de
la exposicion a UV observado con relacidon a la muestra recubierta con la
formulacién en comparacion con el control.

Los valores de registro de la Tabla 2 fueron usados para calcular RL y AR,
donde la actividad antibacterial fotocatalitica RL = 3.46 y la actividad antibacterial

fotocatalitica incluyendo cualquier efecto en la oscuridad AR = 3.67.

Preparacion de Muestra
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La estructura de cristal, composicion de fase, y ancho de banda de la solucion
dopada con P fueron determinados por espectroscopia de Raman, difraccion de
rayos X, y espectroscopia UV-Vis después de calentar a 700°C, 900°c, 950°C,
1000°C y 1100°C.

Se prepararon polvos a partir de cada solucién al calentar muestras de
aproximadamente 20 mL a 200°C sobre una placa caliente. El residuo seco luego
fue calentado a una tasa de 10°C por minuto a la temperatura objetivo, se mantuvo

por 1 hora y luego se dejo enfriar naturalmente a temperatura ambiente.

Analisis y Resultados:
Espectroscopia de Raman

Como se indico en los antecedentes, con el fin que una superficie de TiO2
sea fotocatalitica, esta debe estar en la fase Anatasa o Brookita (mas comunmente
Anatasa). Por lo tanto, el factor que limita el rango de temperatura para coccion de
una solucion de TiOz, es la temperatura a la cual aun tendra suficiente Anatasa
presente para ser un fotocatalizador funcional. Esta transicion de Anatasa a Rutilo
también depende del tiempo, sin embargo, si el tiempo se mantiene constante a lo
largo de todos los controles de calidad, entonces se puede realizar una comparacion
entre las capacidades de las soluciones dopadas con F y dopadas con P para
mantener la Anatasa a altas temperaturas.

Muestras de los diferentes niveles de dopaje con P se convirtieron en forma
de polvo por calcinacién a varias temperaturas. Estas muestras luego fueron
examinadas por Espectroscopia de Raman para determinar la presencia de
Anatasa, Rutilo y Brookita en ellas.

Las mediciones de Raman fueron llevadas a cabo usando un laser con
longitud de onda de excitacion de 532 nm (profundidad de muestra de 700 a 800
nm). Los espectros fueron grabados en dos modos, especificamente escaneo de

linea y escaneo de imagen. En el modo de escaneo de linea, se midieron 30 puntos
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a lo largo de una linea con tiempo de integracion de 15s a lo largo de varias areas
del espécimen en polvo. Para imagen de Raman, se saco el promedio de 3600
espectros en las areas seleccionadas a lo largo de la muestra. Este muestreo de
Raman exhaustivo aseguro que los espectros obtenidos fueran representativos de

las caracteristicas de la muestra en polvo.

Resumen de los Resultados de Raman

Para referencia, la posiciéon pico de Raman de tres polimorfos de TiO2
naturales ha sido tabulada y se muestra en la Tabla 3. Se nota que en cada fase de
cristal, hay un fuerte pico de Raman el cual indica la presencia de esa fase de cristal
de TiO2 en la muestra. Si se observa ese pico, entonces otros picos pueden ser
asignados como corresponde; de lo contrario, asignar picos desconocidos que
aparecen en los numeros de onda cercanos a los valores mostrados en la tabla 3 a
una fase de cristal de Titania particular es incorrecto.

Tabla 3. Posiciones pico de Raman de polimorfo natural de TiO2

Anatasa Rutilo Brookita

127, fuerte, A1g

133, deébil, B1g

144, muy fuerte, Eg 143, débil, B1g

153, muy fuerte, A1qg
159, desnivel, Big

172, desnivel, Bsg

197, débil, Eg 194, débil, A1g

215, débil, B1g

235, medio amplio,

banda de combinacioén

247, medio, A1g

254, débil, B2g
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273, desnivel

287, débil, Bsg

320, muy débil, banda de

combinacioén

320, débil, 22 otra banda

320, debil, B1g

329, débil, Bag

357, débil, 22 otra banda

366, débil, Bzg

399, medio, B1g

395, desnivel, Bzg

412, débil, A1g

415, débil, B1g

447, fuerte, Eg

452, débil, Bag

463, débil, Bzg
476, débil, Bsg
497, débil, A1g

502, debil, B1g

516, medio, A1g Yy B1g

612, fuerte, A1g

545, debil, Bsg
584, debil, B2g

618, debil, Bsg

639, medio, Eg

640, fuerte, A1g

695, muy débil, banda de
combinacion

796, débil, B1g armonico

826, deébil, B2g

El espectro de Raman de la Figura 2 fue grabado a partir de una muestra

cocida a 900°C. La banda de Raman mas prominente es el pico a 143.2 cm™ que

se asigna confidencialmente al modo Raman E4 de Anatasa. El otro pico de Raman
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observado en el espectro también es asignado a varios otros modos de Raman de
Anatasa que aparecen con menos intensidad.

El espectro de la Figura 3 fuer grabado a partir de una muestra cocida a
950°C pero enfriada en un horno con tasa de enfriamiento mas rapida en
comparacion con el espécimen anterior. La A se refiere a Anatasa y R denota fase
Rutilo en el espectro. Se puede notar que la tasa de enfriamiento mas rapida resulta
en fraccion mayor de Rutilo, lo cual puede ser debido al hecho que la Anatasa es
una estructura alargada, de modo que los atomos necesitan mas tiempo para
difusién a lo largo del eje c del cristal.

La Figura 4 muestra un espectro de escaneo de linea tomado en promedio
en 30 puntos de adquisicién de datos, mostrando bandas similares al espectro
anterior. Se puede notar que incluso a 1000°C todavia hay Anatasa detectable en
el espécimen. Para analizar mas la distribucion de anatasa y su fraccién, se llevo a
cabo imagen de Raman cuyos resultados se muestran en la Figura 5. Los resultados
confirman que la Anatasa esta presente en cantidades satisfactorias sobre la
superficie.

La Figura 6 muestra el espectro promedio de escaneo de linea del espécimen
cocido a 700°C. Como se espera, los unicos picos de Raman detectables son
relacionados con la fase de Anatasa, que comprende 100% del espécimen.

La Figura 7 muestra el espectro de escaneo de linea de Raman promedio de
900°C, que claramente muestra la presencia de fase de Anatasa en el espécimen.
Los picos muy débiles casi despreciables a ~796 cm™' y cm™'>100 se atribuyen a las
fases de fosfato de titanio.

La Figura 8 muestra el espectro de Raman de muestra a 950°C en promedio
sobre 30 puntos en un escaneo de linea. El espectro consiste unicamente de picos
Anatasa, lo que implica naturaleza de una fase de esta muestra.

La Figura 9 muestra el espectro promedio de espécimen a 1000°C,

mostrando una naturaleza de fase mixta. Los picos medios y fuertes son asignados
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como (de izquierda a derecha): 143.1 a Anatasa, 234.9 a Rutilo, 447.7 a Rutilo,
611.3 a Rutilo. Los picos a 720 y ~1036 son atribuidos a fases de fosfato de titanio.

La Figura 10 muestra la imagen microscépica Optica (izquierda) y el area
escaneada (cuadrado rojo) y los correspondientes mapas de imagen de Raman de
las fases de Anatasa y Rutilo.

La Figura 11 muestra la imagen microscopia optica, espectro promedio total,
y los correspondientes mapas de Anatasa y Rutilo del cuadro rojo marcado en la
imagen verde. Estos resultados sugieren que incluso a temperaturas tan altas como
1100°C, aun hay una cantidad notable de Anatasa presente en el espécimen.

La Figura 12 muestra el espectro de Raman de la muestra promediada sobre
30 puntos de adquisicién de escaneo de linea. El espectro consiste de picos de
Anatasa representativos fuertes y algunos picos débiles a numeros de onda > 1000
cm los cuales son asignados a fases de fosfato de Ti. El mismo comportamiento
se observo en el caso del espécimen cocido a 950°C (ver la Figura 13).

La Figura 14 muestra los resultados de imagen de Raman de la muestra de
1000°C. EIl punto principal a notar es la sefial de Anatasa fuerte y la fase de
pirofosfato de titanilo (TPP). Esto implica que un mayor contenido de P en la solucién
resulta en la estabilizacién de Anatasa, mientras que la fraccion de la fase de TPP
también aumenta.

La Figura 15 muestra los resultados de imagen de Raman de la muestra
cocida a 1100°C. Aunque el Rutilo hace la fase de matriz del espécimen, es
interesante ver que la Anatasa aun esta presente a dicha temperatura alta. Una
diferencia a notar es la intensidad de la fase TPP que ha aumentado en esta
muestra, posiblemente debido al mayor ingreso de energia en el sistema para
superar la barrera de energia necesaria para formar fases TPP. Dado que el TPP
puede actuar por si solo como fotocatalizador, se espera que el desempefio

fotocatalitico total del sistema mejore.

23



10

15

20

25

Resultados de Difractometria de Rayos X (XRD):
KCS110

KCS110 consistia completamente de anatasa a 700°C (Figura 16) y 900°C
(Figura 17), mientras que a 950°C (Figure 18), la mayoria de fase fue rutilo. Una
pequefa cantidad de anatasa estaba presente a 1000°C (Figura 19) y a 1100°C
(Figura 20), la unica fase detectada fue rutilo. La resolucion de pico aumentd entre
700°C y 900°C. No es claro si esto se debié a la eliminacion de una pequena
cantidad de material amorfo residual, o la propagacion de pico reducida causada

por el crecimiento de grano.

KCS111

Como se presentd en el caso de KCS110, KCS111 estaba compuesto
completamente de anatasa a 700°C (Figura 21) y 900°C (Figura 22), pero a 950°C
(Figura 23) la anatasa permanecié como el principal componente, con unicamente
una pequena proporcion de rutilo, en aproximadamente la proporcion inversa a la
vista en KCS110. Después de calentar a 1000°C (Figura 24), s6lo una pequefia
fraccion de anatasa permanece y a 1100°C (Figura 25), la muestra es

completamente rutilo.

KCS112

Después de calentar a 700°C (Figura 26), KCS112 parece estar compuesto
de anatasa, pero el espectro muestra sustancialmente mas propagaciéon de pico que
en el caso de KCS110 o KCS111. Después de calentar a 900°C (Figura 27),
asociado con la estructura de anatasa se definen mas claramente, pero una
segunda fase esta claramente presente. Aun no se ha establecido si esto es un
oxido de fésforo, o un fosfato de titanio. A 950°C (Figura 28), el espectro continua
evolucionando, con picos consistentes con una composiciéon que contiene por lo

menso tres fases, anatasa, rutilo y la tercera fase que aparece a 900°C.
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A 1000°C (Figura 29), el espectro es demasiado complejo. Una multitud de
picos, varios de los cuales no estaban presentes a 950°C, indica que asi como el
rutilo y una pequefia fraccion de anatasa, hay por lo menos otras dos fases
presentes. Dada la composicién del polvo, es razonable indicar que estos son una
mezcla de fosfatos de titanio. Después de calentar a 1100°C (Figura 30), el espectro
es mas simple de nuevo, con picos que indican que la muestra contiene Unicamente

rutilo y uno o mas fosfatos de titanio, distinto de la fase que se formo a 900°C.

Espectroscopia Visible en UV y calculos de espacio de banda

Se prepararon muestras para espectroscopia visible en UV, al mezclar
aproximadamente 1% de los polvos calcinados a 700°C y 900°C en bromuro de
potasio seco, moliendo a un polvo fino y presionando en discos en un molde de
bolas de 13 mm. Los espectros (Figuras 31 a 37) fueron recolectados en modo de
transmision sobre un rango de 600 nm a 250 nm, usando un espectrofotometro
Shimadzu 1800. Los espectros fueron ilustrados como una funcion de la
absorbencia contra la longitud de onda y las energias de espacio de banda fueron
calculadas al ajustar las tangentes a la parte de alta transparencia del espectro en
longitudes de onda visibles y el rango sobre el cual el material se sometié a
transicion de transparente a opaco. La longitud de onda A, en la interseccién de las
dos tangentes fue tomada como el comienzo de la transicidon de transparente a
opaco y la energia de espacio de banda calculada a partir de la formula e=\/1236,

donde 1236=hc.

Los resultados se muestran en la Tabla 4 a continuacion.

Temp. KCS110 KCS111 KCS112 KCS117

(°C)

KCS118

Longitud
de onda

de borde

Energia
de

espacio

Longitud
de onda

de borde

Energia
de

espacio

Longitud
de onda

de borde

Energia
de

espacio

Longitud
de onda

de borde

Energia
de

espacio

Longitud
de onda

de borde

Energia
de

espacio
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de de de de de de de de de de
absorcion banda absorcion | banda | absorcion | banda | absorcion | banda | absorcion | banda
nm eV nm eV nm eV nm eV nm eV
700°C | 397.88 3.11 397.03 3.11 396.28 3.12 394.38 3.13 385.01 3.21
900°C | 397.73 3.11 393.05 3.15 364.05 3.40
*KCS112 mostrd un espectro en el cual la *428.77 *2.89

absorbancia aumentoé por aproximadamente 0.4

sobre un rango de 20 nm, luego continué a aumentar

levemente y gradualmente en el rango UV. Este valor

es el intercepto extrapolado de este rango de

absorcion de UV en el rango visible

Tabla 4. Espectroscopia Visible en UV y calculos de espacio de banda

son para especificar la presencia de caracteristicas, enteros, pasos o componentes

definidos pero no excluyen la presencia o adicion de una o mas caracteristicas,

Las palabras comprende/que comprende cuando se usan en esta descripcion

enteros, pasos, combinaciones o grupos de los mismos adicionales.

26




