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Resumen de la tesis de Juan Ramén Zazueta Lépez presentada como requisito
parcial para la obtencion de la Licenciatura en Fisica. Ensenada, Baja California,
México. Octubre de 2020.

Pastillas microporosas de TiO2 elaboradas por sol-gel y

sinterizacién rapida en fase liquida

Se estudiaron pastillas de TiO, con microporos interconectados, preparadas por la
técnica de sinterizacién rapida en fase liquida (RLPS), a temperaturas de 900 y 1100
°C. Las pastillas se formaron a partir de la combinacién de polietilenglicol (PEG)
con polvo de TiO; obtenido por la técnica de sol-gel. Se estudio6 el efecto de variar
la concentracién de PEG:TiO; (1:3, 1:4 y 1:5), la masa molecular del PEG (3350,
8000 y la combinacién) y la masa conjunta de PEG y TiO, (0.04, 0.05 y 0.06 g)
usada para elaborar las pastillas. Se obtuvieron poros con didmetros promedio entre
58 + 27 pm y 79 + 53 pm y moédulos de Young entre 64.75 y 90.32 GPa, adecuados

para posteriores estudios de crecimiento celular 6seo.

Palabras claves: TiO,, RLPS, sol-gel.
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Abstract of the thesis presented by Juan Ramén Zazueta Lépez as a partial
fulfillment of the requirements for the Bachelor of Science on Physics. Ensenada,
Baja California, Mexico. October, 2020.

Microporous TiO: pellets prepared by sol-gel and rapid liquid phase

sintering

TiO, pellets with interconnected micropores, prepared by the rapid liquid phase
sintering technique (RLPS), at temperatures of 900 and 1100 °C, were studied.
Polyethylene glycol (PEG), and TiO, powders obtained by the sol-gel technique,
were combined to form the pellets. The effect of the concentration of PEG:TiO;
(1:3, 1:4 and 1:5), the molecular mass of PEG (3350, 8000 and the combination)
and the mass of PEG and TiO, (0.04, 0.05 and 0.06 g) used to prepare the pellets,
were studied. Pores with average diameters between 58 + 27 pm and 79 £+ 53 pm,
and Young's module between 64.75 and 90.32 GPa were obtained, characteristics

suitable for further studies on bone cell growth.

Keywords: TiO,, RLPS, sol-gel.

Abstract approved by:
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Capitulo 1. Introduccién

1.1 Antecedentes

Dentro de la gran diversidad de materiales existentes, los que son disenados para
llevar a cabo una funcién especifica en un sistema biolégico son conocidos como
biomateriales (Ratner, B. D., 1996). En la actualidad, las aplicaciones de estos en
la medicina son tan diversas e importantes, debido a que incrementan el tiempo y
la calidad de vida de los pacientes, que el mercado relacionado con ellos tiene un
crecimiento anual que oscila entre el 15 y 20 %, proyectandose que serd de $207 mil
millones de délares para el 2024 (Biomaterials Market Global Forecast - 2024 |
MarketsandMarkets, 2019). En particular, para los biomateriales con aplicaciones
ortopédicas se calcula una tasa de crecimiento anual compuesta superior al 10 % y
un mercado global de alrededor de los $26 mil millones de délares para el 2026
(Orthopedic Biomaterials Market Size to Hit US$ 26 Bn by 20206, 2019). Los
biomateriales ortopédicos mas socorridos son aquéllos usados como implantes que
remplazan al tejido duro, especialmente los que son para piezas dentales, y prétesis
artificiales que sustituyen al tejido 6seo (R. O. Ritchie, 2004). Se puede citar como

ejemplo, que en el 2017 se colocaron en México 6,000 prétesis de rodilla y 800,000



en Estados Unidos (Prdtesis de rodilla, 2019), pais en el que se estima que habra
3.48 millones de personas con una de dichas protesis en el 2030 (S. Kurtz et al.,
2007). A pesar de estas cifras, atn es necesario el desarrollo de materiales més

apropiados para substituir al hueso (Romero Villareal, C., 2015).

Uno de los materiales que destaca para usarse en implantes que remplazan
al hueso, es el titanio, debido a su ligereza, alta resistencia a esfuerzos mecanicos y
biocompatibilidad. Siendo esta tltima caracteristica consecuencia del TiO, que se
forma en la superficie de titanio cuando entra en contacto con la sangre. Dicho 6xido
a diferencia de los 6xidos de otros metales, queda fuertemente enlazado, evitando la
liberacion de iones metalicos que causan el rechazo del sistema inmune

(Ramakrishna, S. et al., 2010).

Asi entonces, el TiO, es en si mismo biocompatible y, ademas, dependiendo
de sus caracteristicas, puede tener la densidad y dureza adecuadas para ser utilizado
en andamios para hueso (Valdespino et al., 2019). Los andamios son estructuras
temporales o permanentes, disenadas para funcionar como soporte para el
crecimiento de tejido 6seo. Para que las células puedan implantarse, proliferar y

diferenciarse para formar un tejido, es necesario que el andamio sea poroso y que



los poros estén interconectados, ya que asi se favorece la adhesion, por la infiltracion
de las células dentro del implante (Romero Villareal, C., 2015; Karageorgiou &
Kaplan, 2005), y se permite el transporte de alimentos y comunicacién entre las
mismas (Ratner, B. D.; 1996). En el caso de andamios de TiO,, la porosidad,
ademas, posibilita la disminucién en la diferencia con las propiedades mecéanicas del

hueso, lo que reduce a su vez las microfracturas y dafios en el tejido 6seo circundante

(Romero Villareal, C., 2015).

A pesar de la importancia de la porosidad en los andamios de TiO,, existen
pocos estudios al respecto. Lo que es debido en gran parte, a la dificultad para
producir TiO, con microporos interconectados. Lo que pudieron lograr Valdespino
y colaboradores mediante una técnica propuesta recientemente (en el 2019) basado
en la sinterizacién rapida en fase liquida (RLPS, por sus siglas en ingles Rapid

Liquid Phase Sintering) (Valdespino et al., 2019).

Con el método de Valdespino et al. se obtuvieron pastillas de TiO, con poros
de 76 pm y 173 pm, donde se probd que en el primer caso la implantacién celular
es mayor, mientras que disminuye para los poros mas grandes (Valdespino et al.,

2019), e incluso se hace nula en poros todavia mayores, de 400 um (Wu et al., 2014).



Sin embargo, aun falta preparar y estudiar muestras de TiO, con poros
interconectados menores a 76 pm, que es precisamente el objetivo principal del
trabajo de tesis que aqui se presenta y cuya justificacién, hipotesis y objetivos se

enuncian mas adelante.

Cabe mencionar que las muestras porosas de TiO, serviran como punto de
partida para realizar estudios posteriores de crecimiento celular 6seo, e inclusive
estudios para aplicaciones en otras areas, ya que el TiO, poroso se usa también en
catélisis (Arconada et al., 2009), como membrana para separacién quimica
(Balaganapathi et al., 2017), en celdas solares de perovskita (Schmidt-Mende &

Grétzel, 2006), y otras.

1.2 Justificacién

Usando polvo de TiO., polietilenglicol y el método de sinterizacion rapida en fase
liquida se han preparado pastillas TiO, microporosas con poros interconectados
(Valdespino Padilla, 2019). Se ha probado que si los poros tienen un tamafio de
alrededor de 76 pum, se favorece la implantacion celular, ello con respecto a poros

mayores (Valdespino et al., 2019; Wu et al., 2014). Sin embargo, no se han obtenido



muestras de TiO, con poros menores, que permitan determinar sus propiedades para
llevar a cabo estudios posteriores para aplicaciones diversas, particularmente como

andamios para la implantacién de células dseas.

1.3 Hipoétesis

Es posible obtener pastillas de TiO, con poros interconectados y menores a 76 pm,
si se utiliza la técnica de sinterizacion rapida en fase liquida de muestras elaboradas
con polvo de TiO, y PEG, y se varian las condiciones de preparacion tales como la
masa molecular del PEG, la relacion PEG:TiO,, la masa de las pastillas y la
temperatura de sinterizado. Esto porque tales variables influyen en el proceso de
sublimaciéon del PEG y la formacién de los canales que dan lugar a los poros e

interconectividad de los mismos.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general
Elaborar pastillas de TiO, con poros interconectados de algunas decenas de micras

pero menores a 76 pm, y determinar la influencia de los parametros de preparacion



en el tamano de poro y las caracteristicas, como densidad y moédulo de Young de

las pastillas.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Elaborar pastillas microporosas de TiO, mediante la combinacién de polvo
de TiO; con PEG utilizando la técnica de sinterizacion rapida en fase liquida,
variando las condiciones de preparacion, como son la masa molecular del
PEG, la relacion PEG:TiO,, la masa de las pastillas y la temperatura de
sinterizado.

2. Determinar la influencia de las condiciones de preparacion en el tamano de
poro de las pastillas de TiOs.

3. Correlacionar el tamano de poro con la densidad y propiedades mecanicas
(especificamente el médulo de Young) de las pastillas

4. Optimizar las condiciones de preparacién para obtener pastillas de TiO, con

tamanos de poro por debajo de 76 pm y con poros interconectados.



Capitulo 2. Marco teérico

2.1 Biomateriales

2.1.1 ;Qué es un biomaterial?

Segun el Diccionario de la lengua espafiola de la RAE, la definiciéon de biomaterial
es: “Material tolerado por el organismo, utilizado para proétesis y otros fines”. Tal
definicién, sin embargo, no refleja la realidad actual, originada por la rapida y
notable evolucién, y la diversidad de aplicaciones y materiales utilizados (Huebsch
& Mooney, 2009), por lo que una definicién mas completa es la siguiente: “material
disenado, fabricado o modificado, que es introducido en un sistema biolégico para
evaluar, tratar, aumentar o remplazar cualquier tejido, 6rgano o funcién del cuerpo”

(Moreno Burriel et al., 2009).

2.1.2 Evolucién de los biomateriales

Desde la antigiiedad, el hombre ha hecho uso de materiales artificiales para realizar
protesis que repongan miembros danados. La protesis mas antigua registrada,
datada entre 1065-740 a.C., fue encontrada en Tebas, Egipto (Finch, 2011). Dicha

protesis era de madera y se encontraba en el dedo gordo del pie de un humano



momificado, como se muestra en la Figura 1. En Capua, Italia se encontrdé una
protesis para pierna que data del anio 300 a.C., la cual fue hecha de madera, cubierta
de bronce y ataduras de cuero (Thurston, 2007). Més tarde, durante la edad media,
se amplio el uso de protesis a patas de palo y manos de gancho, las que seguian
elabordndose con madera, metales y cuero (Thurston, 2007). En estos ejemplos se
muestra como la humanidad hacia uso de los materiales que le rodeaban y los

adaptaba a sus necesidades.

Figura 1. Protesis de madera adaptada para reemplazar un dedo amputado.
Pieza datada en 1065-740 a.C., encontrada en tumbas de Thebes West, Egipto.
(Finch, 2011).



Después se llevaron a cabo los primeros implantes, que son aquellas protesis
que se introducen quirurgicamente en el cuerpo, pero hacia falta mucho
conocimiento no solo médico, sino también sobre los riesgos del material implantado
(Valdespino Padilla, 2019). Dicho conocimiento se fue adquiriendo con el tiempo y
se desarrollaron procedimientos médicos mas adecuados. Los que permitieron, por
ejemplo, realizar injertos de hueso tomados del mismo paciente. En tal caso, puesto
que las zonas de las que se podia extraer el material eran limitadas, era necesario
tener otros donantes, lo que generd problemas de transmisién de enfermedades,
infecciones por bacterias y rechazo del sistema inmune del receptor (Wu et al.,
2014). Por lo que, en lugar de injertos de hueso, se comenzaron a utilizar materiales
derivados de la naturaleza, los cuales fueron remplazados mas tarde por ceramicos,
polimeros sintéticos y aleaciones metdlicas, que proporcionaron mejor rendimiento,
funcionalidad y reproducibilidad que sus contrapartes derivadas de forma natural

(Huebsch & Mooney, 2009).

Asi entonces, la necesidad de generar materiales con caracteristicas especiales
para ser usados en implantes, dio lugar una nueva disciplina, la Ciencia de los

biomateriales, la que inici6 a mediados del siglo pasado. En ella se combinan la



10
biologia y la medicina con la ciencia de materiales, la quimica y la ingenierfa (Ratner
& Bryant, 2004). A partir de entonces, el campo de los biomateriales ha
experimentado un gran desarrollo que permite elegir el material mas adecuado segin
su funcién y el tejido considerado. Por ejemplo, las sustituciones de articulaciones
deben tener un tiempo de vida de largo plazo, pero si el implante se destina a la

regeneracion de tejido, debe ser degradable para que dure poco tiempo en el cuerpo

(Romero Villareal, 2015).

2.2 Biomateriales para la sustitucién de hueso

De las alternativas existentes para el remplazo y restauracion del tejido 6seo,
ninguna es totalmente eficaz (Juan Manuel Fernandez, 2011). Las cerdmicas son
fragiles y los metales poseen una baja integracién con el hueso, resultado de una
interfaz poco estable a nivel microscépico (Adell et al., 1981). Por ello es que nace
la necesidad de estudiar y desarrollar sustitutos que mantengan, mejoren o restauren

de manera mds adecuada, la funcién del hueso (Langer & Vacanti, 1993).
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Si el biomaterial es usado como andamio para la regeneracion de tejido déseo,
debe contar con las siguientes caracteristicas: biocompatibilidad, biodegradabilidad

y factibilidad, ademas de rugosidad, porosidad y propiedades mecanicas adecuadas.

2.2.1 Biocompatibilidad

La biocompatibilidad implica la integracion del material en el sistema biolégico sin
causar dano al mismo, por lo que el material o sus productos de degradaciéon, no

deben ser téxicos ni danar el tejido circundante (Salvatierra et al., 2009).

2.2.2 Rugosidad

La rugosidad es una caracteristica que permite describir la irregularidad de las
superficies (Moisés Hinojosa Rivera & Martin Edgar Reyes Melo, 2001). Afecta
directamente la adhesién y anclaje de las células, alterando asi el tiempo necesario
para el crecimiento de un nuevo tejido 6seo (Sopyan & Kaur, 2009; Zhao et al.,
2011). Ademas, esta ligada a la diferenciacién y proliferacién de las células (Neoh
et al., 2012). La rugosidad de los andamios se ve favorecida por la existencia de
poros menores de 50 um, los que entonces son benéficos para la generacion del tejido

(Rincén et al., 2007).
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2.2.3 Porosidad

Los andamios deben de tener poros interconectados entre si y con la superficie. Esto
es necesario para la alimentacién y crecimiento de las células, puesto que permite la
transmision de nutrientes y la expulsion de desechos generados por las mismas. Esto
es de particular importancia para el hueso, ya que tiene altas tasas de transferencia
de masa debido a sus caracteristicas metabdlicas. El grado de porosidad influye
también en otras propiedades, tales como las mecénicas (Estrada et al., 2006; Burg
et al., 2000). Los poros no pueden ser muy pequenos o muy grandes, ya que en el
primer caso las células no penetraran u obstruiran el paso de las otras y de alimento,
y en el segundo las células simplemente pasarian a través del andamio y se
incrementaria en demasia la fragilidad del mismo por la disminucién de la densidad

(Salgado et al., 2004).

Asi mismo, es importante que exista una alta distribucién del tamano de
poro en los andamios, ya que poros de 5 um dan origen a nuevos vasos sanguineos,
entre 15 y 40 pum permiten el crecimiento del tejido fibroso, entre 40 a 100 um
favorecen el crecimiento de la matriz d6sea, entre 100 a 350 pm dan lugar a la

regeneracion del tejido 6seo y los poros mayores a 350 pum aumentan el flujo
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sanguineo (Yang et al., 2001). Asi que se recomienda exista una distribucion del

tamano de poro en el intervalo de 5 a 700 um (Cunningham et al., 2010).

2.2.4 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas requeridas dependeran del lugar de implantacion y de
las fuerzas a las que se verd expuesto el implante (Rezwan et al., 2006). Por ejemplo,
en el caso de un andamio temporal debe tener una resistencia mecanica adecuada
para proporcionar estabilidad en los sitios que soportan las cargas antes de la

formacién de una nueva matriz ésea (Mikos et al., 1993; Q. Chen et al., 2008).

2.2.5 Biodegradabilidad

Para la formacion de una matriz 6sea a partir de un andamio temporal es necesario
que dicho andamio tenga tasas de degradacion que igualen a la de la formacion ésea.
Asi, mientras el tejido 6seo se regenera, las cargas producidas sobre el hueso las
soportard el andamio, pero este debe degradarse conforme el hueso se regenera, de
modo que el andamio se haya degradado en su totalidad cuando la lesién esté

completamente regenerada (Estrada et al., 2006).
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2.2.6 Factibilidad

También es importante que la fabricacién y esterilizacién de los andamios sea
factible y que estos tengan potencial para la comercializaciéon (Juan Manuel
Fernandez, 2011).

Las variables de cada una de las caracteristicas del andamio ideal para la
regeneracion de tejido varian dependiendo de la funcién y lugar dentro del cuerpo
en el que sera utilizado. Hasta el momento no se ha desarrollado el andamio que
cumpla con todos los requisitos, por lo que el desarrollo de nuevos materiales sigue

siendo un desafio.

2.3 Titanio como material para la sustitucién de hueso

El titanio es uno de los materiales que destaca para ser utilizado en andamios para
la substitucion de hueso, y en implantes dentales. Esto se debe en gran parte, a su
biocompatibilidad (Suzuki & Frangos, 2000), la que es resultado de la capa de TiO,
que se forma sobre la superficie cuando el titanio entra en contacto con un medio
acuoso, como la sangre (Sahlin et al., 2006; Contreras et al., 2007). Tal 6xido queda

enlazado a la superficie, a diferencia de los 6xidos de otros metales, los cuales forman
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un enlace débil que se rompe facilmente, liberando iones y provocando el rechazo

del sistema inmune (Haugen et al., 2013).

El Ti ademas de ser biocompatible, es ligero por su baja densidad, resistente
a la corrosion y a los esfuerzos mecanicos (Liu et al., 2004, Asri et al., 2017). Sin
embargo, su médulo de Young estd muy por encima del que tiene el hueso (Eylon
et al., 1993; J. J. Polmer, 1981), lo que provoca que el tejido 6seo adyacente al
implante reciba una menor carga, causando su deterioro y obligando con el tiempo
a remplazar la pieza, poniendo en riesgo la salud del paciente (Romero Villareal,
2015). En consecuencia, seria deseable un implante de Ti con caracteristicas que
implicaran una diferencia menos abrupta del médulo de Young con el hueso, lo que

puede conseguirse si el Ti es poroso.

2.4 Andamios porosos de Ti y TiO-

En el trabajo de Wu et al. se fabricaron andamios de titanio con diferentes tamafios
de poro, entre 200 y 800 pum, con el propodsito de determinar su influencia en las

propiedades mecéanicas de tales andamios (Wu et al., 2014). Los resultados
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mostraron que el médulo de Young se reduce conforme el tamafio de poro aumenta,

lo que ademas incrementa la fragilidad .

También se ha estudiado la influencia de los poros en andamios de TiO,.
Dichos estudios, realizados en andamios con tamano de poro entre 300 y 700 pum,
no mostraron bioactividad (Loca et al., 2015). Ello debido posiblemente, a que el

tamano de poro era muy grande para que las células pudieran anclarse.

Por otro lado, en el trabajo de Valdespino et al se prepararon pastillas de
TiO,;, mediante la técnica de sinterizacion rapida en fase liquida, con poros
interconectados de 76 pum y 173 upm al utilizar PEG3350 y PEGS8000,
respectivamente (Valdespino et al., 2019). Ellos determinaron que la implantacién
celular se favorece en las pastillas con poros de alrededor de 76 um y que dichas
pastillas tienen un moédulo de Young de 39.2 + 0.16 Gpa, el cual es del orden del
presentado por el hueso, que se encuentra entre 0.05 a 60 GPa (Hutmacher et al.,
2007). No obstante, atin es necesario optimizar el tamano de poro para obtener la
mayor implantacién celular, por lo que es necesario fabricar y caracterizar pastillas
de TiO, con tamafios de poro menores a los contemplados en el estudio, objetivo

principal de esta tesis.



Capitulo 3. Metodologia

La metodologia usada en este trabajo se dividié en tres etapas: 1) la sintesis del
polvo de TiO, mediante sol-gel, 2) la elaboracién de las pastillas porosas de TiO,
con el método de sinterizacién rapida en fase liquida, y 3) la caracterizaciéon de las
pastillas de TiO,. Los detalles sobre cada una de ellas se proporcionan a

continuacion.

3.1 Sintesis de polvo de TiO-

El polvo de TiO. utilizado para la formacion de las pastillas se sintetizé por el

método de sol-gel, el que se describe enseguida.

3.1.1 Método sol-gel

El método de sol-gel comenz6 a utilizarse a mediados del siglo XIX, pero no fue
hasta el surgimiento de la nanotecnologia cuando el interés en este aumenté por su
versatilidad para obtener ceramicos, vidrios y soélidos porosos, ademas de su
capacidad para utilizarse en la fabricacién de fibras y peliculas (Hench & West,

1990; Pérez, E. E., 2013; Hernandez M., 2013). También se usa para elaborar polvos

17
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con tamanos de particula més pequena ydistribuciéon més uniforme, con respecto a
lo obtenido por otros métodos como molienda mecéanica (Mehrizad et al., 2009). El
método consiste en la obtencion del llamado ge/ mediante la deshidratacion de una
dispersion coloidal, conocida como so/, de 6xidos e hidréxidos, cuyas particulas
miden entre 1 nm y 1 um (Canillas Pérez, M., 2012). La descripcién mas general
para obtener como producto un polvo, se puede reducir a los siguientes pasos,
ilustrados en la Figura 2 (Valdespino Padilla, D., 2019; Hernandez M. 2013):

1. Formacion del sol.

2. Polimerizaciéon del sol por condensacién, proceso que se conoce €OmMO
gelacion, donde se obtiene un material sélido lleno de solvente.

3. Expulsion de gran parte del solvente y agua residual al dejar reposar a
temperatura ambiente, proceso que se llama envejecimiento, hasta que tiene
lugar el cambio de fase que da como resultado el gel

4. Evaporacion de los solventes remanentes y secado del gel, lo que produce un
gel sélido conocido como xerogel, el cual se muele para obtener el polvo.

5. Si se requiere, el polvo es sinterizado.
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Figura 2. Esquema general del método de sol-gel para la obtencion de un polvo
(Hench & West, 1990; Hernandez M., 2013).

El método puede tener variantes, por ejemplo, en la misma Figura 2 se ilustra
como el polvo puede obtenerse directamente del sol en vez del xerogel. Tales
variantes pueden usarse por conveniencia del proceso o para generar productos con

caracteristicas diferentes.

En el caso de esta tesis se obtuvo el polvo a partir del sol ya que el tamano
de particula es menor (Valdespino Padilla, D., 2019), lo que permite una mejor

sinterizacién de las pastillas porosas de TiOs.
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3.1.2 Sintesis del polvo de TiO: por sol-gel
La sintesis del polvo de TiO, elaborado en el presente trabajo, se llevé a cabo por
el método del sol-gel en las condiciones propuestas en la referencia de Valdespino y
colaboradores (Valdespino et al., 2019). Se prepararon dos soluciones, una con 8 ml
de etanol (99.5 %) mezclado con 0.4 ml de agua y 0.25 ml de acido nitrico (64 %),
la otra con 8 ml de etanol mezclado con 2.3 ml de isopropdxido de titanio (TIPT)
(97 %). Ambas soluciones se agitaron a 200 rpm durante 5 min y luego se
combinaron rapidamente. La combinaciéon se agité a 200 rpm durante 20 min y se
sec6 a 250 °C durante 1 h. El polvo final se calcindé durante 1 h a 400 °C en un

horno Thermolyne 48000. En la Figura 3 se esquematiza el proceso utilizado.

&< Solucién 1: @
TIPT 2.30 ml
=

- + etanol 8 ml

200 rpm

~

~

200 rpm por 5 min M——p == JPYCY w—m) MI —)

/

C J  Solucién 2: La solucién 1 se El polvo
H,0 0.4 ml +  agrega a la solucién 2 resultante se

etanol 8 ml +  rapidamente, luego se pone en un
HNOj, 0.25 ml seca a 250 °C/1 h crisol

El polvo se calcina
a 400 °C/1 h

200 rpm C

Figura 3. Esquema de la sintesis del polvo de TiO; por sol-gel (Valdespino Padilla,
D., 2019).
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3.2 Fabricacién de pastillas porosas de TiO.

Las pastillas microporosas de TiOs, objeto de estudio de la tesis aqui presentada, se
elaboraron a partir de la mezcla de polvo de TiO, y polietilenglicol, los que fueron
prensados y después sinterizados por la técnica de sinterizacién réapida en fase
liquida. Tal técnica y los detalles del proceso de preparacion se especifican en esta

seccion.

3.2.1 Polietilenglicol

El polietilenglicol (PEG) es un compuesto orgénico que ha sido ampliamente
utilizado en la industria de los biomateriales debido a sus propiedades fisico-
quimicas, como su biodegradabilidad, poca volatilidad y baja toxicidad. (Chen et al.,
2005; Tziampazis et al., 2000). Ademads, es relativamente barato, por lo que junto a
su facilidad para evaporase (punto de sublimacién a 250 °C) y su caracteristica
inerte, es que se utilizo para formar los poros en las pastillas. Se usaron dos tipos
de PEG de la compania Sigma-Aldrich, uno con una masa molecular de 3350
(PEG3350) y el otro de 8000 (PEG8000) debido a que con estos se podrian obtener

los tamanos de poro buscados en la presente investigacion.
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3.2.2 Pastillas en verde de TiO; y PEG

Las pastillas en verde, re. antes de sinterizar, se formaron mezclando el polvo de
TiO; (obtenido en el punto 3.1.2) con PEG de la masa molecular predeterminada.
La mezcla se realiz6 durante 5 minutos, en un mortero de dgata. El polvo resultante
se prensé en un troquel de 6 mm de diametro, usando una presioén uniaxial de 624.7

MPa en una prensa Across International MP40.

3.2.3 Sinterizacién rapida en fase liquida (RLPS)

La sinterizacién rapida en fase liquida (RLPS, de Rapid Liquid Phase Sintering) es
una variante de la técnica de sinterizacién en fase liquida (LPS, de Liquid Phase
Sintering) utilizada principalmente para la elaboracion de aleaciones y cerdmicas
(German et al., 2009). En la RLPS se selecciona una temperatura que genere una
fase liquida, la que mejora la difusién atéomica, aumentando la densificacién de las
muestras sin requerir de largos tiempos de sinterizado (Figueroa Martinez, O. 2017).
A diferencia de la técnica de LPS, en la RLPS la muestra debe llevarse lo mas rapido
posible a la temperatura deseada y mantenerse ahi por un breve periodo (George
Rojas, G. 2015), razén por la que se escogio esta técnica, ya que, al ser més rapida

gasta menos energia, lo que reditia en la ventaja de tener un costo menor.
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En la Figura 4 se ilustra el proceso de sintesis por RLPS, donde se observa

que los poros se llenan al aumentar la temperatura, incrementando asi la densidad.
Esto sucede porque al comienzo del proceso coexisten dos componentes con
diferentes puntos de fusién, por lo que aquel con menor temperatura de fusion se

torna liquido y se redistribuye en el que es sélido, disolviéndolo y reaccionando con

¢l (George Rojas, G. 2015).

En la técnica de RLPS se cumplen los siguientes requisitos (Valdespino
Padilla, D., 2019):
1. Al elevarse a la temperatura de sinterizaciéon uno de los componentes tiene
que formar una fase liquida.
2. La fase liquida moja la superficie del otro componente sélido.

3. Es necesario que el sélido pueda disolverse completamente en la fase liquida.
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Estado inicial,
polvos mezclados  Fysién de los

polvos
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de la solucién

Densificacién final {

Figura 4. Proceso de sinterizacién rapida en fase liquida (German et al., 2009).

Es importante mencionar que en la sinterizacién por RLPS de las pastillas de
TiO, de este trabajo, los componentes descritos no fueron de materiales diferentes
con su respectivo punto de fusion sino solo polvo de TiO,, conformado por particulas
de diferentes tamanos (incluso de escala de nanémetros, resultado de usar el método
sol-gel), donde las particulas de menor tamano, debido a su alta relacién de energia

superficial a volumen toman el papel del componente con baja temperatura de fusion

(Valdespino Padilla, D., 2019).
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3.2.4 Pastillas porosas de TiO: preparadas por RLPS

Las muestras de TiO, + PEG en verde elaboradas de acuerdo al punto 3.2.2, se
sinterizaron por RLPS, por las ventajas antes mencionadas, pero también porque
con ella se produce una distribucion mas extendida del tamano de poro, que se
asemeja mas a la distribucion observada en el hueso, con respecto a la distribucién
obtenida con LPS (Valdespino et al., 2019). La sinterizacién se llevé a cabo a dos
temperaturas, de 900 y 1100 °C, por dos minutos. Sin embargo, fue necesario
introducir un tratamiento térmico intermedio a 450 °C por dos minutos, y dejar
enfriar hasta temperatura ambiente, ello antes de sinterizar a las dos temperaturas
mencionadas. Dicho tratamiento intermedio evita la explosion de la muestra,
originada por el rapido incremento de la presion debido al PEG sublimado, y el alto
valor de la presion, que tiene lugar cuando se pasa directamente de temperatura

ambiente a la de sinterizacion (Valdespino Padilla, 2019).

Se elaboraron cuatro grupos de muestras para evaluar los efectos de: i) la
concentracién de PEG:TiO, ii) la temperatura de sinterizado y iii) la masa de las
pastillas. Las masas de TiO; + PEG que se utilizaron fueron de 0.04, 0.05 y 0.06 g

en pastillas sinterizadas a 1100 °C por dos minutos. Después, fijando la masa en
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0.05 g, se elaboraron pastillas a una temperatura menor, de 900 °C. En cada grupo
se hicieron subgrupos, cada uno de ellos utilizando PEG3350, PEG8000 y su

combinacién, y concentraciones de PEG:TiO, de 1:3, 1:4 y 1:5.

En la Figura 5 se esquematiza la metodologia para obtener las pastillas
porosas de TiO, por la técnica de sinterizacion rapida en fase liquida.

Polvo de TiO,
por sol-gel

Sinterizado
i Mezclado . Calcinado
P Empastillado

PEG
O. H
H'{ V+o/
n

1100 °C ’ -
i6 ‘Ti a o 2 . ° .
PEG3350 Relacién 1"EG TiO, Masa 450 °C/2 min 900 oC/2 min
1:3 0.04 1100 °C/2 min
PEG8000 ™ e
PEG3350+PEG8000 15 0.06

Figura 5. Esquema de las pastillas porosas de TiO: por la técnica de sinterizaciéon
rapida en fase liquida.

3.2.5 Formacién de poros en las pastillas de TiO; elaboradas por RLPS

El proceso de formacion de poros en las pastillas de TiO, con PEG, utilizando la
técnica de RLPS, se ilustra en la Figura 6. Al comienzo la pastilla en verde esta
conformada por TiO; con cimulos de PEG dentro. Cuando dicha pastilla se somete

al tratamiento térmico de 450 °C/2 min, el PEG se sublima parcialmente y la presién
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ejercida por el gas ensancha el espacio que lo contiene y genera ademaés, canales
delgados que desembocan en la superficie y que permiten que parte del gas escape
de la pastilla. Enseguida la pastilla se lleva a temperatura ambiente y después se
somete al sinterizado, a 900 o 1100 °C/2 min, que sublima y expulsa el resto del
PEG. Los canales formados en el tratamiento térmico a 450 °C ayudan a que la
mayor presion asociada al posterior aumento de temperatura durante el sinterizado,
pueda liberarse sin romper la pastilla, incrementando en el proceso el volumen de
las cavidades, aumentando el ancho de los canales y produciendo una mayor

interconectividad entre ellos (Valdespino Padilla, D.; 2019).

N Parte del PEG
/!\ se sublima

o0 @
0@ -
Pastilla de TiO, + PEG
450 °C/2 min

’< 7o N 1100 °C /2 min
| | ——
. <
Pastilla de TiO, con poros interconectados Pastilla de TiO, + PEG con

pequeiias cavidades y canales finos

Figura 6. Proceso de formacion de poros en las pastillas de TiO, con PEG
elaboradas por RLPS (Valdespino Padilla, D., 2019).
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3.3 Caracterizacion

3.3.1 Densidad

La densidad se representa con p y esta definida como la relacién de masa a volumen:

p:

<[3

donde m y V son la masa y volumen del cuerpo, respectivamente.

Las dimensiones de las pastillas se midieron con un vernier, a partir de ellas

se calculé el volumen. Para conocer la masa se usé una bascula OHAUS, modelo

AX124/E.

3.3.2 Medicién del tamaiio de poro de las pastillas de TiO.

Para medir el tamano de poro de las muestras se realizaron micrografias superficiales
y transversales utilizando el microscopio electrénico de barrido (SEM, por Scanning
Electron Microscope). Luego, haciendo uso de las micrografias, se determiné el

diametro de poro usando el software ImageJ V1.52k.

3.3.2.1 SEM
El microscopio electrénico de barrido (SEM, por Scanning Electron Microscope) es

capaz de producir imagenes topograficas con resolucién micrométrica de la muestra
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analizada. Dicha técnica, la que se esquematiza en la Figura 7, se lleva a cabo en
condiciones de alto vacio (~ 10 Torr). En ella las imdgenes se producen a partir de
un haz de electrones generados por emisién termoiénica (z.e. inducida por calor) de
un filamento de tungsteno al que se le hace circular una corriente eléctrica. Los
electrones del haz son acelerados por una diferencia de potencial de 1,000 a 30,000
V y son enfocados en la muestra con lentes magnéticas condensadora y objetiva. Se
usan bobinas deflectoras para producir un campo magnético por la aplicacién de un
voltaje variable, para deflactar el haz de electrones sobre la muestra y recorrerla
(Maestre Varea, 2007). La interaccién de los electrones con la muestra provoca
varios procesos que dependen de la energia con la que incide el haz y las
caracteristicas de la muestra (Kanaya & Okayama, 1972). Entre los procesos se
encuentra la emisién de electrones retrodispersados (rebotados) y secundarios,
ademas, de rayos X, calor, etc. Los electrones secundarios, aquéllos que son
expulsados de los niveles energéticos mas externos de los &tomos de la muestra, son
recogidos mediante un detector sincronizado con el barrido del haz (Maestre Varea,
2007). Dependiendo de la distancia a la superficie y la facilidad con la que se
desprenden los electrones, se generan diferencias de potencial en el detector, que se

presentan como una imagen de claro-oscuros, donde las zonas mas claras son las que



mayor altura tienen en la muestra y

(Goldstein et al., 2003).
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las mas oscuras son las mas profundas

— Fuente de electrones

‘ﬂ Lentes condensadoras

> Haz de electrones

— Bobinas deflectoras

_, Pantalla donde se
‘ despliega la imagen

{ﬂ Lentes objetivas

|

Unidad de
procesamiento

L.

— Detector
— Electrones secundarios

» Muestra

> Soporte de la muestra

Figura 7. Esquema del funcionamiento del microscopio electrénico de barrido.

Las imagenes de este trabajo se obtuvieron en el microscopio JEOL JIB-4500.
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3.3.3 Espectros de EDS y difractogramas de rayos X de las pastillas de
TiO,
3.3.3.1 Espectroscopia de dispersién de energia
La espectroscopia de dispersion de energia (EDS, por Energy Dispersive
Spectroscopy) es una técnica de caracterizacion de elementos. Generalmente se lleva
a cabo en un SEM como el de la Figura 7, pero se basa en la deteccion de los rayos
X generados por la interaccion de un haz de electrones con la muestra. Para producir
los rayos X es necesario acelerar los electrones del haz para que alcancen energias
entre 5 y 20 KeV. De esta manera tales electrones logran interaccionar con aquéllos
de los niveles mas internos de los dtomos en la muestra, y los expulsan, como se
ilustra en la Figura 8 a). Para mantener su estado de minima energia, los electrones
de los niveles superiores en el atomo, decaen y ocupan los sitios anteriormente

dejados, produciendo fotones con longitud de onda del orden de los rayos X, como

se ilustra en la Figura 8 b) (Goldstein et al., 2003).
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Figura 8. Principio basico del funcionamiento de la técnica de espectroscopia de
dispersién de energia: a) expulsién de electrones de los niveles atomicos internos y

b) decaimiento de electrones de niveles superiores y emision de rayos X.

Los rayos X tienen energias caracteristicas de los niveles energéticos del
elemento que los origina. Por lo que es posible identificar los elementos que

conforman la muestra utilizando la ley de Moseley:
E=c(Z—cy)?
donde ¢; y ¢, son constantes relacionadas con las capas atomicas involucradas, E es

la energia del foton producido y Z es el niimero atémico del elemento que compone

la muestra (Valdespino Padilla, 2013).

Los espectros de EDS en este trabajo se obtuvieron en el equipo JEOL JIB-

4500.



33
3.3.3.2 Difraccién de rayos X
La difraccion de rayos X (XRD, por X-Ray Diffraction) es una técnica de
caracterizacion de materiales cristalinos. Siendo estos los materiales cuyos atomos

se acomodan en posiciones periddicas en el espacio.

Los rayos X que se usan en esta técnica son generados de manera similar a
los generados en la técnica de EDS, solo que los electrones acelerados inciden en una
placa metalica, generalmente de cobre, en cuyo caso se escogen los rayos X

caracteristicos de longitud de onda de 1.5404 A (Maestre Varea, 2007)

En la técnica de XRD el haz coherente y monocromético de rayos X se hace
incidir en la muestra a estudiar, la cual estda formada por planos paralelos de atomos,
separados por distancias especificas, lo que se ilustra en la Figura 9, en la que por
simplicidad solo se presentan dos planos atomicos de una familia de planos con
separacion interplanar d, y dos rayos del haz que interacciona con dichos planos.
Los rayos inciden a un angulo 6 en los planos y son difractados en ese mismo angulo.
Para que los rayos difractados estén en fase y se obtenga un maximo de difraccion,

es necesario que la diferencia de camino éptico entre ellos sea un multiplo entero
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(n) de su longitud de onda (4). Para la geometria presentada, esta condicién queda

expresada en la llamada Ley de Bragg:

nAd = 2d senf
Frente de Frente de
Rayos X — onda onda “7 Rayos X

incidentes incidente difractado difractados

[

Figura 9. Esquema de la difraccion de rayos X en planos atomicos separados por

una distancia d.

Esta ley permite determinar la distancia entre los planos atéomicos de un

cristal, a partir del angulo de difraccion del haz, si se conoce A.

En la préactica, la luz difractada es captada por un detector que barre un

angulo 26 (4ngulo entre el haz sin difractar y el difractado), con lo que se construye
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una grafica, llamada difractograma, de intensidad de la luz vs 26, constituida por
picos asociados a distancias interplanares y angulos donde se satisface la ley de
Bragg (Kittel, 1995; Valdespino Padilla, 2013). Asi entonces, el andlisis de tales

difractogramas permite conocer el acomodo de los atomos en el cristal

El equipo utilizado para obtener los difractogramas de esta investigacion fue
un Phillips X'Pert, que utiliza rayos X correspondientes a la linea K-a del cobre

cuya A es de 1.5404 A.

3.3.4 Mébdulo de Young

El moédulo elastico longitudinal o médulo de Young es un parametro que caracteriza
la deformacion de un material cuando se somete a esfuerzos (William D. Callister,
Jr., 2001), el cual es representado con una E. Proporciona la relacién entre el

esfuerzo o = F / A> que es la fuerza aplicada por unidad de area; y la deformacién
unitaria € = AL/ L,due proporciona el cambio en la longitud (AL) con respecto a la
longitud original (Lg), por lo que considera una deformacién uniaxial. Asi entonces

F se expresa de la siguiente manera, que es valida en el régimen eléastico, 7.e. cuando

la relacion entre o y € es lineal:
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F
FL
E=g /A_ 0

/Lo AAL
En este trabajo se midi6 el moédulo de Young de las pastillas mediante la
técnica de nanoindentacién utilizando el equipo Texture Analyzer TA XT plus de

Stable Micro System.

3.3.4.1 Nanoindentacién

La nanoindentacién es una técnica utilizada para medir el médulo de Young de
pequenos volimenes de material, mediante una prueba donde se aplican esfuerzos
de compresién. Se basa en la ley de Hooke, la cual establece que la deformacion sera
directamente proporcional al esfuerzo aplicado sobre el material, siempre y cuando
esta no sobrepase el régimen eldstico y se deforme de manera permanente (Meza
Meza, 2004). El médulo de Young se calcula mediante la pendiente de la curva de

esfuerzo-deformacién en la zona elastica (lineal), como se muestra en la Figura 10.



Limite de

Esfuerzo o (N / m2) elasticidad

Limite de
proporcionalidad

Moédulo de Young
E==
£ -

° Zona elastica | Zona inelastica

37

Punto de
ruptura

Deformacién unitaria €

Figura 10. Grafica de esfuerzo (@) contra deformacién unitaria (€) cuya pendiente

en la zona elastica es el médulo de Young E.



Capitulo 4. Resultados y discusion

El capitulo se divide en las siguientes cuatro secciones sobre las pastillas porosas de
TiO, estudiadas: 1) variacién de las condiciones de preparacién, donde para cada
configuracién se elaboraron 5 pastillas; 2) espectro de EDS y difractograma de rayos

X; 3) densificacion de las pastillas; 4) tamano de poro y 5) mddulo de Young.

4.1 Variacién de las condiciones de preparacion

A continuacién se muestran y discuten los resultados obtenidos en los diferentes
grupos de pastillas. En los primeros tres grupos las pastillas se sinterizaron a 1100
°C con masas de TiO, + PEG de 0.04, 0.05 y 0.06 g, respectivamente. Para el tiltimo
grupo se fijo la masa en 0.05 g y se sinterizé a 900 °C. En todos los grupos se varié

la relaciéon PEG:TiO; y el tipo de PEG.

4.1.1 Masa de 0.04 g

En el grupo de pastillas preparadas con una masa de TiO, + PEG de 0.04 g vy

sinterizadas a 1100 °C, en las que se vario la concentracion de PEG:TiO; en 1:3, 1:4

38
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y 1:5; y el tipo de PEG (PEG3350, PEG8000 y su combinacién), se observé a simple
vista que hubo desprendimiento de partes de la pastillas, excepto en la de menor
concentracién (PEG:TiO; de 1:5) y menor masa molecular de PEG (PEG3350),
como se muestra en las fotografias de la Figura 11. Esto debido a que la menor masa
molecular y concentraciéon de PEG generan una presiéon méas baja al sublimarse el

PEG durante el sinterizado, la cual es mas facilmente liberada reduciendo el dafo.

PEG:TiO, 1:3 1:4 1:5

PEG3350

PEG8000

PEG3350

+
PEGS8000

Figura 11. Fotografias de pastillas de TiO, preparadas con una masa de 0.04 g y
sinterizadas a 1100 °C, donde se varia la relacion PEG:TiO, y el PEG utilizado.
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4.1.2 Masa de 0.05 g

Las micrografias de SEM de las pastillas elaboradas en las mismas condiciones que

las anteriores pero con una masa mayor, de 0.05 g se muestran en la Figura 12.

PEG:TiO, 1:3

PEG3350

PEG8000

PEG3350

+
PEGS8000

Figura 12. Micrografias de SEM de las pastillas de TiO, preparadas con una masa
de 0.05 g y sinterizadas a 1100 °C, donde se varia la relacion PEG:TiO, y el PEG
utilizado.

El andlisis de la influencia de la masa molecular del PEG se realizard

analizando los resultados para una concentracion dada, empezando con la de menor
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concentraciéon de PEG:TiO,, de 1:3, que corresponde a la columna izquierda de la
Figura 12. En dicha columna se observa que para el PEG de menor masa molecular,
PEG3350, se obtiene una pastilla completa, con poros y sin fracturas. El incremento
en la masa molecular del PEG, al usar PEG8000, produce fracturas, debido a que
una mayor masa sublimada produce mayor presion. Cuando se tiene una
combinaciéon de PEG3350 y PEGS8000 el dano es intermedio. El mismo
comportamiento se observa para la concentracion PEG:TiO, de 1:4 (columna
intermedia de la Figura 12). No es asi para la concentracién de 1:5 (columna derecha
de la Figura 12) donde solo se aprecian poros debido a que el contenido de PEG en
la pastilla es lo suficientemente pequeno como para disminuir la presion de PEG

sublimado en los canales y poros, evitando el ensanchamiento que produce fracturas.

El siguiente anélisis es sobre la influencia de la concentracion PEG:TiO, para
una masa molecular de PEG fija. Se comenzara con el PEG8000, que corresponden
a las micrografias del rengléon intermedio de la Figura 12. De tales imagenes se
deduce que una menor concentracién de PEG:TiO; (de 1:5) favorece la disminucién
de fracturas hasta el punto de eliminarlas. Este comportamiento al disminuir la

concentracién de PEG:TiO; es observado también para la combinacion de PEG3350



42
con PEGS8000 (renglén inferior de la Figura 12). Para el caso del PEG3350 (renglén
superior de la Figura 12), no se observan fracturas para ninguna concentracién de
PEG debido al menor tamano de los granos de PEG en comparaciéon con la de
mayor masa molecular (PEG8000), los cuales dejan un poro més grande al

sublimarse.

4.1.3 Masa de 0.06 g

Las pastillas de 0.06 g tiene una distribucién de poros poco uniforme, como se
aprecia en las micrografias de SEM de la Figura 13, ya que hay zonas donde se
concentran mas los poros y otras que incluso estan desprendidas. Lo que puede
deberse a que la mayor masa, a comparacion de las de 0.04 y 0.05 g, ocupa un mayor
volumen, lo que dificulta el escape del PEG sublimado en el interior de la pastilla,
obligandolo a salir formando canales que se ensanchan atin mas en su recorrido a la
superficie debido a las contribuciones del demés PEG sublimado que se encuentra
en su trayectoria. El PEG sublimado preferentemente escapara por los canales mas
anchos, ensanchdandolos ain mas, dando lugar a las fracturas y posterior

desprendimiento.
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PEG:TiO, 1:3 1:4 1:5

PEG3350

PEG8000

PEG3350

+
PEG8000

Figura 13. Micrografias de SEM de las pastillas de TiO, preparadas con una masa
de 0.06 g y sinterizadas a 1100 °C, donde se varia la relacion PEG:TiO, y el PEG

utilizado.

4.1.4 Variacién de la temperatura de sinterizacién

En esta seccién se estudié el efecto de disminuir la temperatura de sinterizado a 900
°C, en lugar de 1100 °C, variando ademas la concentracion de PEG:TiO, y la masa
molecular del PEG, manteniendo la masa de TiO, + PEG fija en 0.05 g ya que, de
acuerdo a los anteriores resultados, produce las pastillas con poros mas uniformes y

disminuye la aparicién de fracturas. La morfologia de las pastillas, de acuerdo a las
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micrografias de SEM de la Figura 14 indica poca uniformidad en la distribucion de

los poros y desprendimiento. Lo que puede deberse a que, a diferencia del sinterizado

a 1100 °C, a 900° C la presion del PEG sublimado no es lo suficientemente alta

como para crear nuevos canales, provocando que dicha presién se libere por los

canales ya existentes, preferentemente por los mas anchos, ensanchandolos aiin més,

al grado de provocar las fracturas que causan el desprendimiento.

PEG:TiO, 1:3 1:4 1:5

PEG3350

PEGS8000

PEG3350

+
PEG8000

Figura 14. Micrografias de SEM de las pastillas de TiO, preparadas con una masa
de 0.05 g y sinterizadas a 900 °C, donde se varia la relacion PEG:TiO, y el PEG
utilizado.
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Asi entonces, la obtencion de pastillas con poros uniformes y sin fracturas se
favorece si la masa de TiO, + PEG usada es de 0.05 g, la concentracion de PEG:TiO,
es la menor (1:5) y la temperatura de sinterizacién es la més alta (1100°C),
independientemente de la masa molecular del PEG (3350, 8000 o la combinacién).
También es favorable si en estas mismas condiciones se incrementa la concentracion
de PEG:TiO; a 1:4 y se usa PEG de la menor masa molecular, PEG3350 e incluso
con la combinacién de PEG3350 con PEG8000 (ver Figura 12). Por ello es que los
estudios siguientes del trabajo se concentraron en las muestras elaboradas en las
condiciones antes mencionadas, donde se incluye por comparacion, la pastilla
elaborada con PEG8000 y concentracion PEG:TiO, de 1:4. Asi entonces, los estudios
subsecuentes de este trabajo se llevaron a cabo con las pastillas elaboradas con PEG
de masa molecular de 3350 y 8000, concentraciéon de PEG:TiO; de 1:4 y 1:5, una

masa de TiO; + PEG de 0.05g y temperatura de sinterizacion de 1100°C.

4.1.5 Corte transversal de las pastillas de TiO.
A las pastillas recién referidas, elaboradas en las condiciones que favorecen la
uniformidad de poros y la ausencia de grietas, se les tomaron micrografias de SEM

de su seccién transversal, las que se muestran en la Figura 15 (en ellas se excluyeron



46
las correspondientes a la combinacion de PEG por considerarlas un caso intermedio
entre las elaboradas con PEG3350 y PEG8000). En dicha figura se observa que para
la concentracién de PEG:TiO; menor (1:5) se tienen poros mds aislados, mientras
que para una concentracion mayor (1:4) los poros estdn més extendidos e
interconectados, lo que se incrementa todavia mas con el PEG de mayor masa

molecular, y que es congruente con las explicaciones antes proporcionadas.

PEG:TiO, 1:4 1:5

PEG3350

PEG8000

500 um

Figura 15. Micrografias de SEM de la seccion transversal de pastillas porosas de

TiO, preparadas con una masa de 0.05 g y sinterizadas a 1100 °C, donde se varia la
relacion PEG:TiO, y el PEG utilizado.
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4.2 Espectro de EDS y difractograma de rayos X

4.2.1 Espectro de EDS

Todas las pastilas de TiO, de esta investigaciéon muestran en sus espectros de EDS,

solo los elementos esperados de Ti y O. A manera de ejemplo representativo se

presenta en la Figura 16 uno de dichos espectros.

Intensidad (u.a.)

p
- .
4

—

Energia (keV)

Figura 16. Espectro de EDS de la pastilla de TiO, preparada con una masa de 0.04
g, relaciéon 1:3 de PEG:TiO,, PEG3350 y sinterizacion a 1100 °C.

4.2.2 Difractograma de rayos X

Las pastillas porosas de TiO, con las que se trabajé en esta tesis presentaron la fase

cristalina de rutilo, lo cual se observa en el difractograma representativo de la Figura
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17. Resultado esperado porque las temperaturas de sinterizaciéon usadas en este
estudio, de 900 ° C y 1100 ° C, se escogieron precisamente porque dan lugar a dicha
fase, la que tiene mayor médulo de Young y densidad en comparacion con la fase

anatasa que se obtiene a temperaturas menores (Valdespino et al., 2019).

—— Pastilla de TiO, sinterizada a 1100 °C/2 min
—— TiO, Rutilo ICDD 01-087-0920
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Figura 17. Difractograma normalizado de XRD de una pastilla de TiO, fabricada
por sol-gel y sinterizacién rapida en fase liquida.

4.3 Densificaciéon de las pastillas de TiO;

Una vez calculada la densidad de las pastillas de TiO, se obtuvo la densificacion, 7.e
el cociente entre la densidad de la pastilla con poros y aquélla de una pastilla sin
poros. Para ello se usé la densidad del rutilo (4.23 g/cm?). Tal densificacion es

importante porque permite conocer el porcentaje de porosidad (el complemento a la
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densificacion) de las pastillas. Las densidades se muestran en la gréafica de la Figura
18. Como puede observarse, para las pastillas elaboradas con una concentracion de
PEG:TiO, de 1:4, la densidad es mayor, de 1.81 g/cm?® para la pastilla elaborada
con la menor masa molecular de PEG (3350); disminuye a 1.58 g/cm? si la masa
molecular de PEG se incrementa (8000); y tiene un valor intermedio, de 1.64 g/cm?,
para la combinacion de PEG 3350 y 8000; resultado asociado al mayor
ensanchamiento de los poros al sublimarse un PEG de mayor masa molecular. La
disminucion en la concentracion de PEG:TiO,, a 1:5, produce pastillas con densidad
similar, dentro de las barras de error, independientemente de la masa molecular del
PEG (PEG3350, 8000 o la combinacién), lo que puede deberse a que la
concentracién mencionada es ya demasiado baja como para mostrar diferencias
apreciables. Cabe notar que, de acuerdo a la explicaciéon dada, la densidad de la
pastilla elaborada con PEG3350 y una concentracién de 1:4, se esperaba fuera menor
que la pastilla elaborada con PEG de la misma masa molecular pero una
concentracién menor de PEG (de 1:5), lo que podria ser el caso si se consideran las
barras de error, que también indicarian densidades similares para las muestras. De
las densificaciones observadas se obtiene que la porosidad aproximada es similar en

todas las pastillas y tiene un valor de alrededor del 60 %.
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Figura 18. Densidad y densificacién de las pastillas porosas de TiO, preparadas

con una masa de 0.05 g y sinterizadas a 1100 °C.

4.4 Tamano de poro de las pastillas de TiO-

Los histogramas del tamafno de poro en las pastillas se muestran en la Figura 19.

Para mejorar la estadistica se analizaron tres pastillas para elaborar cada
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histograma. El tamano se determindé de la mediciéon del didmetro de los poros,
obtenido a partir de las correspondientes micrografias de SEM, como las de la Figura
14, pero amplificadas. Las pastillas analizadas fueron las preparadas con una masa
de 0.05 g, sinterizadas a 1100 °C, con PEG de distintas masas moleculares (3350,

8000 y la combinacién) y concentraciones de PEG:TiO, de 1:4 y 1:5.

El tamano de poro promedio de las tres pastillas se reporta en la Tabla I.

(también se incluye el médulo de Young del que se hablard en la siguiente seccion).

Tabla I. Tamano de poro promedio y médulo de Young de las pastillas de TiO,
elaboradas con una masa de 0.05 g y sinterizadas a 1100 °C.

N© PREe(I;?Ii‘(i’)SZ Tipo de PEG Tamafio de( 5;1’)0 promedio M(’)dul((z} (Ii)ea )Young
1 1:4 PEG3350 79 + 39 79.58
2 1:4 PEGS000 79 + 53 64.75
3 1:4 PEG3350 + PEGS8000 57 + 28 88.20
4 15 PEG3350 64 + 98 67.42
5 L5 PEGS000 59 4+ 33 73.10

6 1:5 PEG3350 + PEGS8000 58 + 27 90.32
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Figura 19. Histogramas de tamano de poro de las pastillas de TiO, preparadas con
una masa de 0.05 g y sinterizadas a 1100 °C, donde se varia la relacion PEG:TiO,
y el PEG utilizado.

Para la menor concentracién de PEG:TiO,, de 1:4, y el PEG de menor masa

molecular (PEG3350) se tiene un tamano de poro promedio, de 72 + 39 pm, que es
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més bajo con respecto a un PEG de mayor masa molecular (PEG8000), 79 + 53 pm
(renglones 1 y 2 de la Tabla I, respectivamente), ello como se habia mencionado,
porque la mayor masa molecular de PEG genera una mayor presién al sublimarse y
esto ensancha més los poros. Cabe notar que para la combinacién de PEG3350 y
PEGS8000, se esperaria un tamafnio de poro promedio entre los dos anteriores y sin
embargo se obtuvo uno més pequeno, de 57 + 28 um (ver renglén 3 de la Tabla 1),
lo que pudiera deberse a que los poros formadas por los granos de PEG3350 dejan
de crecer al conectarse con las cavidades y canales generados por el PEG8000, ya
que son de mayores dimensiones que los originados por el PEG3350. Asi, el PEG
sublimado saldra por los canales mas anchos, formando fracturas que no se pueden
cuantificar como poros; en cambio en las muestras solo con PEG8000, aunque dichas
fracturas se agravan, también se combinan los poros y generan poros mas grandes

que son cuantificables.

La tendencia arriba descrita es la misma cuando la concentracién de
PEG:TiO; disminuye a 1:5 con la observacion adicional de que los tamanos de poro

promedio obtenidos con los distintos tipos de PEG (3350, 8000 y la combinacién)
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son més parecidos entre si (ver renglones 4 a 6 de la Tabla I) debido a que la

concentracion de PEG es ya muy baja.

Cabe mencionar que el tamano de poro promedio obtenido para las pastillas
con concentraciéon de PEG:TiO, de 1:4 y PEG33500, fue similar al reportado en el
trabajo de Valdespino et al. (Valdespino et al., 2019), de 77 £+ 34 pum; pero fue
menor en las pastillas de la misma concentracion y PEG de mayor masa molecular
(PEG8000), lo que se debe a que en tal trabajo se consideré un menor nimero de
poros por pastilla (menos de 100), ddndole preferencia a los més grandes, mientras
que en este trabajo se contaron, como ya se menciond, entre 200 y 700 poros por

pastilla, tomando en cuenta una mayor cantidad de poros menores a 100 pm.

4.5 Médulo de Young

En la Tabla I se muestra el médulo de Young de las pastillas porosas de TiO,
preparadas con una masa de 0.05 g, sinterizacién a 1100 °C, concentraciones de 1:4
y 1:5 de PEG:TiO; y distintas masas moleculares de PEG (3350, 8000 y su
combinacion). Estos resultados indican que el médulo de Young disminuye si el

tamano de poro promedio aumenta (también es valido para la pastilla con un
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tamano de poro promedio de 72 + 39 pum si se toman en cuenta las barras de error),
lo que se aprecia en la grafica de la Figura 20. Esto quiere decir que, al aplicar una
fuerza sobre la pastilla, esta se deformara con mayor facilidad entre mayor sea el

tamano de los poros distribuidos a lo largo del volumen de la pastilla.
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Figura 20. Grafica del tamano de poro vs médulo de Young de las pastillas porosas

de TiO, preparadas con una masa de 0.05 g y sinterizadas a 1100 °C.

Es importante mencionar que las barras de error en la grafica de la Figura

20 estan asociadas a las amplias distribuciones en el tamafnio de poro de las pastillas,
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distribuciones que como se menciond, también se observan en el hueso y favorecen
la implantacion celular (Yang et al., 2001). Ademds, los valores obtenidos para el
modulo de Young pudieron reducirse con respecto a los de TiO, en su fase de rutilo
(entre 230 y 288 GPa (Chung & Buessem, 1968)), a valores mas cercanos a los del
hueso (entre 0.05 y 60 GPa (Hutmacher et al., 2007)), favoreciendo la disminucién
de las microgrietas y consecuente dano causado por la gran diferencia entre el

moédulo de Young del hueso y de un implante de TiO, sin poros.



Capitulo 5. Conclusiones

En esta seccion se presentan las conclusiones y se sugiere el trabajo a desarrollarse

en el futuro.

5.1 Conclusiones

Las pastillas microporosas de TiO, prepararas por sol-gel y sinterizadas a 900
y 1100 °C por la técnica de sinterizacion rapida en fase liquida, presentan la
fase cristalina del rutilo.

La disminucién en la concentracién de PEG:TiOs (de 1:3 a 1:4 y 1:5), al igual
que la reduccién de la masa molecular del PEG (de 8000 a 3350) y el
incremento en la temperatura de sinterizacién (de 900 a 1100°C), disminuyen
el tamano de poro promedio, favorecen la distribucién uniforme de poros y
reducen las fracturas en las pastillas. Lo que también se favorece si la masa
usada de TiO, y PEG es de 0.05 g, con respecto a masas menores (de 0.04
g) o mayores (de 0.06 g).

El uso combinado de PEG3350 y PEGS8000, en pastillas elaboradas con
concentraciones de PEG:TiO; de 1:4 y 1:5; masa de 0.05 g y sinterizadas a

1100 °C, producen tamanos de poro promedio menores que los presentados

57
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en pastillas obtenidas solo con un tipo de PEG (3350 o 8000).

Un tamafio de poro promedio méas chico tiene asociado un modulo de Young
mas grande, aunque la porosidad, de alrededor del 60%, sea similar. Esto en
las pastillas elaboradas con una masa de 0.05 g, sinterizacion a 1100 °C,
concentraciones de PEG:TiO; de 1:4 y 1:5; y masa molecular de PEG de
3350, 8000 y su combinacion.

Si las pastillas se elaboran en las condiciones de punto anterior, se obtienen
pastillas de TiO, con tamanos de poro menores de 100 pm, especificamente
entre 58 + 27 pm y 79 £ 53 pm; con poros interconectados; altas
distribuciones de tamano de poro; y con médulos de Young entre 64.75 y
90.32 GPa. Caracteristicas buscadas para estudios subsecuentes de andamios

que promuevan el crecimiento celular dseo.

5.2 Trabajo a futuro

Realizar estudios de implantaciéon y proliferaciéon celular en las pastillas

porosas de TiO, para determinar el tamano de poro que maximiza tales

respuestas.
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Depositar en las pastillas de TiO,, recubrimientos de materiales que fomenten
aun mas el crecimiento celular éseo, como la hidroxiapatita-Cas(PO,)s.
Recubrir soportes de Ti y TiO,, con TiO, poroso con las caracteristicas

optimizadas y con el recubrimiento adicional del punto anterior, y estudiar

el desempeno del implante in vivo.
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