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RESUMEN

En este trabajo se han sintetizado materiales hibridos del sistema TEOS-
PDMS modificado con Ti y Ca. La parte organica de los materiales esta compuesta
por una silicona (PDMS, polidimetilsiloxano) y la parte inorganica por alcoxidos de
silicio y titanio (TEOS, tetraetoxido de silicio y TiBT, tetrabutoxido de titanio), el calcio
se incorporé a través de una sal inorganica (Ca(NO3),-4H,0O). Se variaron las
relaciones en peso de titanio y calcio respecto a la parte inorganica. El disolvente
utilizado fue alcohol isopropilico, el agente hidrolizante agua destilada y el catalizador

acido clorhidrico.

El desarrollo experimental se efectuo por el proceso sol-gel, el cual es un
método que permite la sintesis de materiales vitreos, vitroceramicos y ceramicos a
temperaturas mucho mas bajas que los métodos de procesamiento convencional.
Los materiales se caracterizaron por Espectroscopia Infrarroja (IR), Difracciéon de
Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Adsorcion de Nitrégeno
(superficie especifica) y Porosimetria de Mercurio. La bioactividad se evalu6 por la
formacion de hidroxiapatita (HA) en la superficie del material, usando un fluido

corporal simulado (SBF, por sus siglas en inglés).

Los materiales obtenidos tienen una estructura amorfa y sus enlaces
caracteristicos fueron detectados por IR, por otra parte, poseen microestructuras y
texturas porosas, siendo estas caracteristicas dependientes de las condiciones de

sintesis y especificamente de la concentracién de calcio en el material.

Después de 1y 5 dias de inmersion en SBF, las muestras fueron analizadas
por DRX, observandose los picos caracteristicos de la HA solo en aquellas muestras
con mayor contenido de calcio, sin embargo las micrografias de MEB revelan que en
todas las muestras con Ti y/o Ca se formo HA, aumentando la cantidad de ella a
mayor contenido de Ca, independientemente de las caracteristicas texturales de las

muestras.
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ABSTRACT

Some hybrids prepared by the hydrolisis and polycondensation reaction of an
alkoxisilane (TEOS, tetraethoxysilane) and a titanium alkoxide (TiBT, tetrabutoxide of
titanium) in presence of PDMS (polydimethylsiloxane), show high apatite-forming
ability in a simulated body fluid (SBF); by another hand, the presence of calcium ion
(from a calcium salt) in this kind of materials, gives a potential linkage to bone via an
apatite layer deposited on their surfaces when it is in the body enviroment. In the
present study, PDMS-SiO,-TiO,-CaO hybrids materials with different CaO and TiO,
contents were synthesized by the sol-gel method. The PDMS/alkoxides (Si+Ti) weight
ratio was 30/70, the content of titanium alkoxide was changed from 0 to 10 wt% and
the content of the calcium salt was changed from 0 to 15 wt%. After that, the hybrids
materials were immersed in SBF by several periods of time in order to evaluate their
bioactivity. The hybrid materials were characterized by the FT-IR spectroscopy, X-RD
and SEM equipped with an energy-dispersive X-ray analyzer (EDS), mercury
porosimetry and N, adsorption in order to analyze the structure, microstructure,
chemical composition and texture. The apatite-forming ability of hybrid materials,
when they were in a SBF, was investigated using XRD and SEM and EDS. During the
synthesis of hybrids, the gelation time increased with the CaO content, but that didn’t
change the final structure of the samples, all hybrids are amorphous and they have
poruos microstructures and textures. With regard to the bioactivite, the analysis of
EDS showed changes in the chemical composition of the surface after having been
immersed in SBF and the apatite-forming abilities of hybrid materials increased as the
calcium salt/alkoxides (Si+Ti) molar ratio was increased and the apatite layer grow

homogeneously on the surface of the materials.

Xii
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INTRODUCCION

Se ha puesto mucha atencion al desarrollo de nuevos materiales que
presenten compatibilidad biologica, estos pueden presentar estructuras cristalinas o
amorfas. Trabajos recientes se estan enfocando al estudio de un nuevo tipo de
materiales bioactivos llamados hibridos, los cuales constan de una parte organica
que da ductilidad y una parte inorganica que forma la matriz y da propiedades

mecanicas a los materiales finales.

El sistema TEOS-PDMS ha sido estudiado desde hace casi dos décadas, sin
embargo, la mayoria de las investigaciones han estado enfocadas a las propiedades
Opticas que este sistema ofrece. Con la llegada del siglo XXI comienzan
investigaciones sobre la modificacion de dicho sistema con titanio y calcio, con el fin
de obtener materiales con propiedades mecanicas analogas a las del hueso humano
y que presenten bioactividad. Sin embargo no se conocen las caracteristicas
texturales de dichos materiales, y tampoco se ha estudiado la variacion de la
concentracion de iones Ca®* respecto a la parte inorganica en el material, la cual esta
directamente relacionada con su desempefio bioactivo y por lo cual el presente
estudio estara fuertemente enfocado al efecto del contenido de Ca sobre las

caracteristicas texturales y bioactivas de los hibridos.

Se eligi6 como ruta de sintesis el método sol-gel, ya que permite la
introduccidon de moléculas organicas dentro de una red inorganica con un grado de
incorporacion nanomeétrico, lo cual nos conduce a la obtencién de nanocomposites

hibridos organico-inorganicos con alta homogeneidad quimica composicional.
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OBJETIVO

Obtencidén de materiales hibridos del sistema TEOS-PDMS modificado con Tiy

Ca con capacidad bioactiva.

Para cumplir con este objetivo es necesario satisfacer particularmente las siguientes

metas:

1.- Determinar los parametros de sintesis Optimos para obtener materiales hibridos

bioactivos.

2.- Caracterizar los materiales sintetizados para la determinacion de su estructura
usando Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR), por otra
parte, caracterizar la superficie, mediante Microscopia Electrénica de Barrido

(MEB) y andlisis de energia dispersiva de rayos X (EDS).

3.- Evaluar la bioactividad de los materiales hibridos mediante la formacién de
hidroxiapatita en su superficie después de ser inmersos en un fluido corporal
simulado (SBF), verificando dicha actividad biolégica mediante DRX, MEB y EDS.

4.- Evaluar la textura de los materiales (area superficial y porosidad) antes de ser
inmersos en SBF, usando las técnicas de Adsorcion de Nitrégeno y Porosimetria
de Mercurio, y establecer la relacién textura - desempefio bioactivo de los

materiales.
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CAPITULO 1. CONSIDERACIONES TEORICAS

1.1 El método Sol-Gel

1.1.1 Generalidades del método sol-gel

1) ha sido un campo muy estudiado durante las Ultimas

El proceso sol-ge
décadas. Basicamente, es un proceso de sintesis de una red inorganica por una
reaccion quimica en solucién a baja temperatura®. Este método permite la sintesis
de ceramicas homogéneas, tanto de grano fino como de grano grueso y ofrece un
control de pureza quimica y cristalina. También hay un control en el proceso de
manufactura a escala micro y macroscépica. ElI método sol-gel permite la
preparacion de productos en diferentes formas fisicas, tales como polvos ultrafinos,
monodispersos y muy reactivos, piezas monoliticas de forma definida (6pticamente

limpias), recubrimientos y fibras.

El proceso sol-gel representa una alternativa para la preparacién de vidrios y
ceramicos, consiste basicamente en la preparacién de un sol, la gelacién del mismo

y la remocion del solvente para formar un sélido.

Un sol es una dispersion de particulas coloidales (nanométricas) en fase
liguida que son suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por
movimiento Browniano. Por otra parte, un gel es un sdlido consistente de al menos
dos fases: una fase sélida que forma una red que atrapa e inmoviliza a una fase
liquida. En el proceso sol-gel la solucidn o precursor puede incluir alcéxidos
metalicos, soluciones salinas metalicas, y otras soluciones conteniendo complejos
metalicos. El uso de especies en estado liquido lleva a una mezcla a nivel atbmico
provocando una distribucion homogénea de ellas y una combinacion unica de

propiedades.
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Las desventajas del método sol-gel son la diferencia en la cinética de hidrdlisis
de los diferentes alcéxidos empleados, la existencia de reactivos intermediarios, la
gran cantidad de solvente utilizado y el desprendimiento de agua formada en la
policondensacion. También esta el largo tiempo en la etapa de envejecido (en piezas
monoliticas, fibras y peliculas), que generalmente son varias semanas e incluso
meses, y finalmente, el drastico encogimiento que sufre el material en la etapa de

secado.

1.1.2 Obtencién de materiales via sol-gel

El proceso de sol-gel depende del componente que actia como formador
(matriz) del gel. Cuando las composiciones estan bien definidas y las impurezas son
cuidadosamente controladas, existen dos métodos para la obtencién de formadores

de gel.

Método de condensacion

Consiste en el uso de materia prima en forma de particulas coloidales, por
ejemplo, el caso de las arcillas. Esta reaccion es muy conocida en el caso del acido
silicico, pero otros compuestos tales como acido vanadico y fosfatos, presentan las

mismas propiedades.

Método de hidrélisis — policondensacion

El segundo método esta basado en la hidrdlisis - policondensacion de
alcoxidos. Alcoxido es un compuesto de férmula M(OR),,, donde M es el catién y -OR
es un radical proveniente de un alcohol, llamado grupo alcoxi. La hidrélisis del
alcoxido o mezcla de varios alcoxidos, usualmente se efectua en una solucion de

alcohol o hexano lo que permite generar una estructura polimérica.
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Un mecanismo simple de la hidrélisis - policondensacion es:

M(OR), + n H,O & M(OH), + n ROH  hidrdlisis

M(OH), 2> MOy; + n/2 H,0 policondensacion

En el caso de tener dos alcdxidos, se puede formar un producto intermedio el
cual corresponde a un alcoxido doble antes de llevarse a cabo la hidrélisis. Este
alcoxido doble se forma ya que es mas estable que los alcoxidos por separado. Al ser

mas estable, la etapa de hidrdlisis resulta mas lenta y por lo tanto controlable.

M(OR), + M'(OR)y, --—-2>MM’(OR), alcoxido doble
MM’(OR), + z H,0 ---->MM’(OH), + z ROH

MM(OH), - > MM'Oy, + 2/2 H,0

La reacciéon de hidrélisis - condensacion entre los alcéxidos lleva a una
solucion homogénea, excepto si ocurre una policondensacion preferencial de uno de
ellos. La reacciéon de hidrdlisis - condensacion de alcoxidos (M(OR),, M’ (OR),, M”
(OR’)n, etc.) permite, en el estado liquido una distribucion homogénea de los varios
elementos (M, M', M”, etc.) a escala molecular, permitiendo asi una distribucion

estequiométrica homogénea final.

Las condiciones del proceso de gelificacién influyen sobre la estructura, el
volumen y el tamafio de poro del gel. Estas propiedades dependen de factores como
la razén agua/alcéxido, concentracion y naturaleza quimica de los alcéxidos, entre

otros.
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Se pueden distinguir dos posibilidades en el proceso de gelificacidon
dependiendo de la proporcién agua/alcoxido y del tiempo de hidrolisis: 1) Una
hidrdlisis lenta involucrando una proporcion agua/alcoxido baja que genera un gel
polimérico que conduce a posteriores muestras monoliticas y es estudiado
extensamente para formar composiciones vitreas (glass-forming compositions) y
oxidos mixtos estequiométricos. 2) Una hidrolisis rapida con gran exceso de agua
lleva a la precipitacién de polvos los cuales pueden ser densificados bajo presion a

temperatura ambiente.

1.1.3 Etapas del método sol-gel!”

a) Gelificacion. La gelificacion es el proceso en el que una solucion pierde su
fluidez y toma la apariencia de un sdlido elastico. La evolucion quimica del sistema
no es esencialmente afectado por la gelificacion; la estructura, la composicién y las
propiedades del gel continuan cambiando con el tiempo en el proceso siguiente,

llamado envejecido.

b) Envejecido. Una fuerte variacién en los cambios fisicos y quimicos puede
ocurrir después de la gelificacion, aun cuando la evaporacion sea prevenida. Estos
cambios son categorizados como polimerizacién (incremento en la conectividad de la
red del gel), sineresis (encogimiento espontaneo del gel con expulsion del solvente),
engrosamiento (incremento en el tamafo de poro y reduccion en el area superficial a
través de disolucion y precipitacion) y segregacion (separacion de fases o

cristalizacion).

c) Secado. Inicialmente el gel consiste de una red sélida continua incorporada a
una fase liquida continua. Cuando el secado se lleva por evaporacion bajo
condiciones normales, el gel seco resultante se llama xerogel, el cual sufre una
reduccion en su volumen del 5 al 10% con respecto al gel humedo inicial; un
posterior tratamiento térmico a alta temperatura llevaria a la densificacion del

material reduciendo sustancialmente el numero de poros.
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1.1.4 Precursores

Cualquier precursor capaz de formar mondmeros u oligomeros reactivos
“inorganicos”, puede ser usado en la técnica de sol-gel. Los precursores mas
comunmente utilizados en el proceso sol-gel son los alcéxidos metélicos. Estos
reaccionan con agua a través de las reacciones de hidrdlisis y condensacion (que es
practicamente una polimerizacion) hasta conducir a un 6xido metalico amorfo, el
alcohol producido durante la reaccidén de hidrélisis se remueve facilmente durante el
proceso®. En general los alcoxidos son muy sensibles a la humedad (se
descomponen muy facilmente ante la presencia de ésta), es por ello que la hidrélisis
para la formacion del gel es llevada a cabo usando metanol, etanol, propanol o (ciclo)
hexano como un solvente mutuo para los diferentes liquidos inmiscibles (1-20 mol de

solvente por mol de alcoxido).
1.1.5 Aplicaciones

Las aplicaciones® del proceso sol-gel se derivan de las diferentes formas
obtenidas directamente del estado gel (ej. monolitos, peliculas, fibras y polvos)
combinado con el facil control de la composicidon y la microestructura y aunado

ademas a las bajas temperaturas involucradas en el proceso.

Monolitos: componentes 6pticos y vidrios de muy baja expansion térmica.

Fibras: refuerzos en compdsitos y textiles refractarios.

Peliculas delgadas y recubrimientos: recubrimientos Opticos, protectivos o
pOrosos.

Compositos: produccion de geles con materiales anfitriones como particulas

metalicas u organicas.

Ejemplos de otras aplicaciones del método sol — gel son en la sintesis de
biomateriales, hibridos, catalizadores, membranas, vidrios, nanoparticulas vy

ceramicos, entre otros.
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1.2 Materiales Hibridos®

Los hibridos organico-inorganico son materiales multifuncionales que ofrecen
un amplio rango de propiedades interesantes, su quimica es lo mas importante para
la comprensién de sus caracteristicas. EI método de sol-gel es la manera mas

versatil de acceder a estos compuestos.

1.2.1 Materiales hibridos via sol-gel

El interés en los materiales sintetizados via sol-gel no solo esta relacionado
con sus propiedades fisicas y quimicas, sino también a la posibilidad de
procesamiento del material en el estado coloidal. La viscosidad de las soluciones
permite la facil preparacién de peliculas y materiales densos. La flexibilidad del
método permite la introduccion de moléculas organicas a una red inorganica
ajustando el grado de incorporacion de dichos componentes, mismos que pueden
mezclarse a escala nanométrica, lo cual conduce a materiales compuestos hibridos

organico/inorganico nanomeétricos.

La incorporacion de moléculas organicas puede mejorar las caracteristicas de
las matrices inorganicas, por ejemplo: mejoran las propiedades mecanicas, se facilita
el procesamiento de fibras y capas, hay un control de la porosidad y un ajuste en el

balance hidrofilico/hidrofébico.

1.2.2 Clasificacion de los materiales hibridos

CLASE |I. Corresponde a sistemas hibridos en los cuales las moléculas
organicas, oligomeros, o polimeros organicos de bajo peso molecular son encajados
en matrices inorganicas, en esta clase ambos componentes intercambian enlaces
débiles, principalmente por Van der Waals, puentes de hidrégeno, o interaccion

idnica.
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CLASE II. Corresponde a compuestos hibridos organicos-inorganicos donde
son fuertemente unidos por enlaces quimicos covalentes o iGnico-covalente. Estos
hibridos son extremadamente versatiles en su composicién, procesamiento y

propiedades Opticas y mecanicas.

Los materiales hibridos organicos-inorganicos que se han sintetizado a nivel
nanomeétrico o molecular por el método sol-gel se representan por los siguientes

acronimos:

» ORMOSIL (SlLicatos MOdificados ORganicamente), cuando la red inorganica es
de silice.

» ORMOCER (CERamicos MOdificados ORganicamente), cuando la red inorganica

€S un ceramico.

» CERAMER (CERAMico-poliMERO0), es la combinacion de un ceramico y un

polimero (matriz ceramica).

» POLICERAM (POLImero-CERAMico), es la combinacion de un ceramico y un

polimero (matriz polimérica).

En el presente estudio los hibridos sintetizados son clasificados como clase Il
y corresponden a los llamados ormosiles, es decir, son materiales con estructura
similar a la de los vidrios de silicato, la cual es interrumpida por moléculas organicas.
Los Ormosiles son compuestos hibridos organico-inorganicos, donde el componente
inorganico esta quimicamente consolidado en una matriz de silice (SiOy) y por tanto

la estructura principal es la de silicato:

Esta red de silicato se puede obtener a partir de las reacciones de hidrolisis-
condensacioén de alcoxisilanos, como el caso del tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OR)4

donde R= -C;Hs) que presenta sus cuatro grupos —OR facilmente hidrolizables, los



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

cuales formaran grupos silanol (=Si-OH) que finalmente condensaran formando una

matriz inorganica de SiO, densa, cuya estructura basica es el tetraedro de SiO4*
(figura 1.1).

o-
s&
_ ~N

Figura 1.1. Tetraedro de silice [SiO4]

La modificacién organica de estas redes de silicato se hace a través de
modificadores de red organicos, en este trabajo el modificador organico de la red de
silicato es el polidimetilsiloxano (PDMS) cuya estructura es:

R R :lR :lR R R
Si—D—?i—D—?i—D—?i—D—?i—D—Si—D
R R R R R R

donde R= -CH3; EL PDMS proporciona a la estructura de silicato grupos =Si-CHs, los
cuales no son hidrolizables y son hidrofébicos.

La estructura del silicato modificado organicamente (ormosil) esta representado en la
siguiente figura:

Estructura de vidrio de silicato

PDMS

Figura 1.2. Estructura de un Ormosil
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1.3 Biomateriales®

1.3.1 Generalidades

Es preciso sefalar que la utilizacion de algunos materiales para aplicaciones
fisiologicas se remonta a tratados médicos remotos, existiendo descripcion detallada
en la medicina oriental de hace mas de 2500 afios y en técnicas usadas por los
egipcios, los cuales llegaron a desarrollar sofisticados implantes con fines de
distincion social, de igual manera que los griegos y los romanos, o los incas y los
aztecas en el continente americano. A pesar de ello, la ciencia de los biomateriales
se desarrolla rigurosamente hasta el siglo XX, como respuesta a una necesidad de
ofrecer tratamientos paliativos a un buen numero de afecciones, accidentes
traumatoldgicos, o desastres asociados a las guerras mundiales. El desarrollo de
esta ciencia interdisciplinar ha ido produciéndose de forma paralela al de materiales
avanzados que han supuesto la base del desarrollo de técnicas, metodologias,

instrumentacién y dispositivos de muy variada naturaleza, disefio y morfologia.

En la segunda mitad del siglo XX se produjo una gran evolucion que cambio el
concepto del tratamiento de un gran numero de afecciones de muy dudosa solucion
hasta esos tiempos. Genéricamente se plantearon dos alternativas que han ido
progresando con el paso del tiempo mediante la adecuada seleccion de materiales y
metodologias, asi como a los grandes avances en las técnicas de anestesia,
esterilizacion y control de los pacientes durante las intervenciones quirurgicas, y al

desarrollo de nuevos tratamientos: los implantes y los transplantes.

El desarrollo de implantes basados en materiales muy diversos procedentes
de los metales, las ceramicas, los polimeros y los composites ha ido marcando las
pautas de metodologias, y tratamientos alternativos que han supuesto un inestimable
avance en la lucha contra enfermedades e importantes afecciones producidas por

accidentes en un sector de poblacion relativamente joven.

11
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La ventaja mas sobresaliente de los biomateriales como implantes, protesis, o
dispositivos implantables, es su disponibilidad, reproducibilidad y adaptacion
biomecanica. Su desarrollo, produccién y aplicacion se regula a nivel internacional
mediante reglas que emanan principalmente de las normas establecidas por la “Food

and Drug Administration” FDA en Estados Unidos y por las normas ISO en Europa.

La ciencia de los biomateriales ha experimentado un espectacular desarrollo
gracias a la disponibilidad de materiales metalicos, ceramicos, poliméricos y
materiales compuestos o “composites”, (figura 1.3), los cuales permiten la
preparacion de materiales avanzados con aplicaciones en el desarrollo de implantes
tanto para tejidos duros como blandos, bioestables o biodegradables, una relacion
cada dia mas extensa y especifica de dispositivos biomédicos que van desde los
marcapasos, hasta los biosensores, toda una nueva serie de sistemas para soportes
de regeneracion de tejidos, incluyendo sistemas biodegradables utilizados como
sustratos temporales con reabsorcion espontanea en un intervalo de tiempo
apropiado, o los sistemas de liberacion controlada de medicamentos y compuestos

bioactivos que ofrecen enormes posibilidades de desarrollo en un futuro préximo.

A Y r
A"
Metales
Aleaciones

Dispositivos Soportes
biomédicos tisulares

Figura 1.3 Componentes de biomateriales y aplicaciones mas frecuentes en el area biomédica
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1.3.2 Biocompatibilidad

Un aspecto muy importante sobre las posibilidades de aplicacion de los
biomateriales es la necesidad de que tanto los componentes, como los productos
que se generan en procesos biodegradativos deben de ser biocompatibles. La
biocompatibilidad es la capacidad de un determinado material para dar una

respuesta apropiada en una aplicacion biolégica especifica.

La primera evaluacion sobre biocompatibilidad esta descrita en la literatura
cientifica del siglo XIX, pero es hasta 1940 cuando se describen los primeros
tumores malignos inducidos por la implantacion de materiales soélidos, que sin

embargo en la practica clinica demostraban tener alta eficiencia.

A partir de la segunda guerra mundial los médicos emprendieron la busqueda

de biomateriales, considerando que estos debian tener las siguientes cualidades:

- No producir respuesta del sistema inmunolégico
- No ser téxico ni carcinogénico

- Ser compatible médica y hemodinamicamente

La utilizacion de nuevos materiales en la clinica humana necesita de una

evaluacion preclinica que incluye diversos niveles de actuacion:

— Caracterizacion fisico-quimica de los materiales

— Evaluacion bioldgica de dichos materiales

En otras palabras la biocompatibilidad se puede definir como la aceptabilidad
biolégica de un material, y es el estudio de la interaccion de los biomateriales con los
tejidos del organismo. Dicha aceptabilidad biolégica se puede examinar desde varios
niveles, como son la interaccion entre el material y los tejidos, la reaccién resultante

de la degradacion y los factores mecanicos.

13
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1.3.3 Bioceramicas

Los materiales ceramicos son aquellos constituidos por compuestos
inorganicos no metalicos, en este sentido la definicion incluye los materiales

ceramicos propiamente dichos, los vidrios y los cementos.

Las ceramicas utilizadas en la reparacion y reconstruccion de partes dafnadas
del cuerpo se denominan bioceramicas!'?. La norma ISO/TR 10993-9 (1994) define
una bioceramica como un material ceramico disefiado para lograr un comportamiento
fisiolégico especifico al ser usado en la construccidén de prétesis u 6rganos artificiales

internos.

Tradicionalmente la ceramica ha estado limitada en cuanto a sus aplicaciones
por su fragilidad, su baja resistencia mecanica a la traccion y/o flexion y a su baja
resistencia al impacto. Sin embargo, a partir de finales de los anos sesenta, se han

desarrollado ceramicas con propiedades muy mejoradas, extendiendo su uso!'"'?.

La gran inercia quimica de las ceramicas, su alta resistencia a la compresion,
y su apariencia estética, hicieron que estos materiales se comenzaran a utilizar en
odontologia, sobre todo en coronas dentales. Posteriormente su uso se extendid

como biomateriales del sistema locomotor (implantes 6seos)!">'%).

Clasificacion de las bioceramicas:
3(16'17).

Las bioceramicas se pueden clasificar bajo diferentes puntos de vist

1) Sequn el tipo de respuesta del tejido:

Bioinertes: son aquellas bioceramicas estables que no reaccionan
apreciablemente con el medio al ser implantadas. Ejemplos de estos materiales son

la alumina (a-Al2O3), la circonia (ZrO) y los carbones piroliticos.

14
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Bioactivas: La aparicidon de este tipo de ceramicas nace de la necesidad de
eliminar el movimiento interfacial entre el implante y el organo que se produce con la
implantacion de ceramicas bioinertes. En consecuencia, Hench propone en 1967 al
U.S.A. Army Medical Research and Development Command una investigacion
basada en la modificacion de la composicion quimica de las ceramicas y vidrios para
que tuvieran reactividad quimica con el sistema fisiologico y formasen una union
quimica entre el tejido vivo y la superficie del implante. De esta manera, Hench y
colaboradores'® muestran por primera vez en 1971 que un material hecho por el
hombre puede unirse al hueso. Dicho material fue un vidrio y se denomino

“Bioglass®” iniciandose asi el campo de los materiales bioactivos.

En 1984, Hench y Wilson!" incluyeron dentro de las ceramicas bioactivas las
ceramicas de hidroxiapatito (HA) y a los vidrios, vitroceramicos y materiales
compuestos con actividad bidlogica superficial. En la superficie de estos materiales
se forma una capa de carbohidroxiapatito (CHA) biol6gicamente activa, la cual
proporciona la unién interfacial con el tejido; dicha fase es quimica y estructuralmente
equivalente a la fase mineral constituyente del hueso®??. La interfase adherida al
tejido, desarrollada por estas ceramicas bioactivas, posee una gran resistencia a la
fractura, de tal manera que la ruptura se produce bien en el implante o en el hueso

pero casi nunca en la interfase.

Biodegradables: Son materiales que al ser implantados se disuelven con el
tiempo y son reemplazados gradualmente por el tejido natural. Este tipo de
bioceramicas serian las ideales, puesto que solo permanecen en el cuerpo mientras
su funcidén es necesaria y desaparecen a medida que el tejido se regenera, sin
embargo tienen el inconveniente de que su resistencia disminuye durante el proceso

de reabsorcion.

Una de las pocas bioceramicas que cumple parcialmente estos requisitos es el

fosfato tricalcio (Ca3z(PO4)2 , TCP por sus siglas en inglés).

15
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2) Segun la aplicacion®:

Estructurales: Bioceramicas de elevada resistencia mecanica y generalmente

bioinertes, como por ejemplo las ya mencionadas alumina y la circonia.

No estructurales: Son generalmente bioceramicas bioactivas o reabsorbibles,
densas o0 porosas, con baja resistencia mecanica, ya que no tienen que soportar
grandes cargas. Ejemplos tipicos son el hidroxiapatito (HA) y el fosfato tricalcico
(TCP).

3) Segqun las caracteristicas del material®®:

Densas inertes: Son materiales con porosidad nula; su unién al hueso es de
tipo morfolégica y se realiza esencialmente de tres maneras: por crecimiento del
tejido en las irregularidades superficiales del implante, por union a través de un
cemento acrilico o por aclopamiento del implante en el defecto mediante presion. El
ejemplo tipico de este grupo es la alumina tanto en su fase monocristalina como

policristalina.

Porosas inertes: La unién al hueso es mecanica y la fijacién bioldgica, ya que
se produce el crecimiento del hueso a través de los poros del implante. La alumina

policristalina porosa es también un ejemplo tipico de este grupo.

Bioactivas densas o0 porosas: La union al tejido 6seo es de tipo quimico y la
fijacion bioactiva. En este grupo se encuentra el hidroxiapatito, los biovidrios y las

vitroceramicas bioactivas.
Densas reabsorbibles: El implante es reemplazado lentamente por el hueso.

A este grupo pertenecen el fosfato tricalcico (TCP) ademas de otros fosfatos, asi

como el sulfato célcico (CaS0O4-Y2H,0, escayola).
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1.3.4 El hidroxiapatito

El hidroxiapatito (HA) es un fosfato de calcio cuya formula corresponde a
Ca10(PO4)s(OH),2, con una relacion molar Ca/P=1.67. Pertenece a una familia de
minerales denominados Apatitos, y cuyo nombre derivado del griego “apatos”
significa decepcion o engafio, debido a la facilidad con que era confundido con otras

especies minerales como el berilo o la turmalina®).

El HA presenta caracter ionico, y su estructura cristalina puede describirse
como un empaquetamiento hexagonal compacto de atomos de oxigeno con los
metales ocupando los huecos tetraédricos y octaédricos de la red periddica formada
(Figura 1.4).

La dureza del HA es de 5 mohs y su densidad de 3.156 g/mL. Las
propiedades mecanicas del HA son similares a las de los componentes mas
resistentes del hueso. Su modulo elastico varia entre 40 y 100 GPa, frente a los 74
GPa del esmalte dental, 21 GPa de la dentina y 12 a 18 GPa del hueso compacto.
Sin embargo, su resistencia mecanica, en forma densa y compactada es del orden
de 100 MPa frente a los 300 MPa del hueso humano, disminuyendo drasticamente

dicha resistencia en el caso de compactos porosos.
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Figura 1.4 Estructura del hidroxiapatito proyectada sobre el plano 0001

17



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

El HA es un material que permite la sustitucion de iones en su estructura.
Dichas sustituciones pueden tener lugar en las posiciones de los iones calcio (Ca®*)
al igual que en los grupos (PO4)* e (OH). Consecuencia de esas sustituciones es el
cambio de sus propiedades, tales como los parametros de red, su morfologia, su
solubilidad, etc., sin cambiar apreciablemente su simetria hexagonal. Asi por
ejemplo, la sustitucién de F~ por (OH)", se traduce en una contraccion en el eje a sin
cambio en el ¢, asociada a un aumento en la cristalinidad, impartiendo a la estructura
una mayor estabilidad. Lo anterior significa que el fluorapatito es menos soluble que
el hidroxiapatito y que todos los apatitos libres de fluor incluidos los apatitos

biologicos.

Aunque en general todos los fosfatos de calcio son muy poco solubles en
agua, el HA es el menos soluble de ellos a pH fisiolégico, exceptuando al fluorapatito.
El producto de solubilidad del HA es del orden de 10‘59, es decir, que es
practicamente imposible tener iones Ca®* y PO,* disueltos en el agua pura a pH
neutro; debido a esto, la mayor parte del calcio en el organismo esta presente en
estado sodlido, almacenado en tejidos 6seos. El HA, sin embargo, es soluble en
medios acuosos acidos, los cuales se pueden dar en el caso de una infeccion o en

los bordes de los osteoblastos.

El interés del hidroxiapatito como biomaterial viene dado por su similitud con la
fase mineral del tejido 6seo. En principio, seria el material idéneo para restauracion o
sustitucién 6sea, si no fuera por su baja resistencia mecanica. Asi pues, su uso se
restringe a todas aquellas aplicaciones donde no se requieran esfuerzos mecanicos,
encontrando su mas amplio campo de aplicacibn como recubrimiento de sustratos

metalicos, con el fin de acelerar e incrementar la fijacion de las prétesis al hueso.
Entre otras aplicaciones estan: a) recubrimientos de prétesis dentales y

maxilofaciales; b) implantes dentales; c) otorrinolaringologia; d) defectos

periodentales; e) reconstruccion maxilofacial, h) recubrimientos pulpares(%), etc.
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1.4 Sistemas hibridos bioactivos

La modificacion del sistema TEOS-PDMS no es la unica que conduce a
materiales bioactivos. La respuesta bioactiva es en gran medida consecuencia de los
enlaces superficiales Si-OH, mismos que pueden ser derivados de diversos
precursores. La tabla 1.1 resume los sistemas hibridos bioactivos reportados en la

literatura.

1.4.1 Bioactividad del sistema TEOS-PDMS modificado con TiO, y/o CaO

Se han desarrollado numerosos trabajos relacionados al sistema TEOS
(tetraetoxido de silicio) - PDMS (polidimetilsiloxano), pero la gran mayoria de ellos
estan enfocados a aplicaciones épticas(27), siendo hasta en los ultimos afos del siglo
XX en que se empiezan a desarrollar estudios relacionados a dicho sistema

modificado con Tiy Ca con aplicaciones bioactivas.

En 1997, Tsuru y col.®®) reportaron que un tipo de silicato modificado
organicamente (ORMOSIL) formaba una capa de apatita en su superficie al ser
inmerso en un fluido corporal simulado (SBF), cuando estos ormosiles contenian una
cierta cantidad de iones calcio. Para 1999, Q. Chen y col.?*3%, incorporan titanio a
dicho sistema, obteniendo materiales de PDMS modificado CaO-SiO,-TiO,
preparados por el método sol-gel, los cuales también formaron apatita en su

superficie.

Para el afio 2000 Q. Chen, M. Kamitakahara, N. Miyata, T. Kokubo?"3%3"
mostraron que la bioactividad de los hibridos incrementa con el decremento del
contenido de PDMS y el incremento del contenido de TiO,. Su esfuerzo a la fractura
aumenta con el incremento del contenido de PDMS y el decremento de TiO». Por otra
parte, también encontraron que la relacion PDMS/(TEOS + isopropéxido de titanio
“TiPT”) de alrededor de 30:70 en peso es la que muestra los resultados mas

favorables en cuanto a bioactividad.
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En el afio 2001, este mismo grupo de trabajo hace un estudio sobre el efecto
de un tratamiento térmico en la bioactividad y propiedades mecanicas de los mismos
materiales; encontrando que las muestras que fueron sometidas a tratamiento
térmico durante un dia mostraron una alta formacién de apatita. La habilidad para
formar apatita decrece con un tratamiento térmico por debajo de 250°C. La
resistencia a la fractura de los materiales decrece con el incremento de la

temperatura en el tratamiento térmico.

Hasta ese afio, y con las pocas investigaciones desarrolladas para estos
nuevos materiales se habia concluido que los hibridos del sistema PDMS-SiO,-TiO,
libres de CaO no eran capaces de formar apatita en su superficie después de ser

inmersos en SBF?%32),

En 2003, M. Kamitakahara y col.®® sintetizaron materiales hibridos PDMS-
TiO, libres de CaO, obteniendo algunos materiales fracturados y otros totalmente
libres de poros y fracturas a diversas composiciones. Los diversos materiales fueron
sometidos a un tratamiento en agua caliente, para observar el efecto de dicho
tratamiento en sus propiedades bioactivas. Encontraron que el material que presenté
una estructura amorfa homogénea antes del tratamiento con agua caliente, presenté
un precipitado de particulas de anatasa de 10 a 20 nm de tamafo después del
tratamiento con agua caliente y después de ese tratamiento los materiales eran
susceptibles a la formacion de apatita, concluyendo entonces que un hibrido
altamente deformable PDMS-TiO, con habilidad para formar apatita, puede ser
obtenido por hidrdlisis y policondensacion de PDMS y etoxido de titanio, y luego un
subsecuente tratamiento en agua caliente para precipitar nanoparticulas de anatasa.
Los hibridos obtenidos mostraron una deformacion elastica después del tratamiento

en agua caliente del 200% con respecto a la medida antes del tratamiento.
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CAPITULO 2. EXPERIMENTACION

Se prepararon materiales hibridos organico-inorganicos del sistema TEOS-
PDMS-TiO,-CaO haciendo una variacién en los contenidos de TiO, y CaO, utilizando
como ruta de sintesis el método sol-gel. Las propiedades finales de los materiales
estan determinadas por los reactivos usados, las relaciones molares de los
precursores organico e inorganico, asi como por los parametros y condiciones de

sintesis utilizados para la obtencion de los mismos.

2.1 Materiales precursores

Los materiales hibridos sintetizados en este trabajo se obtuvieron a partir de
polidimetilsiloxano con -OH terminales (PDMS) como precursor organico,
tetraetoxido de silicio (TEOS) y tetrabutéxido de titanio (TiBT) como precursores
inorganicos y el calcio se incorporo usando nitrato de calcio tetrahidratado
(Ca(NOs3)2-4H20). El disolvente utilizado fue alcohol isopropilico (i-PrOH), el agente
hidrolizante fue agua destilada y se utilizdé acido clorhidrico (HCI) como catalizador.
La tabla 2.1 muestra las propiedades de las materias primas usadas en la sintesis de

los materiales hibridos.

Tabla 2.1 Propiedades de las materias primas

Reactivo Pureza (%) Densidsad PM (g/mol) MarcaT
(g/cm?) comercial

TEOS 98 0.933 208.33 Merck
PDMS 100 0.95 550 Aldrich
HCI 374 1.189 36.46 Merck
Isopropanol 99.9 0.79 60.10 Meck
Ca(NO3)24H20 99 1.82 236.15 Merck
TiBT 97 0.995 340.34 Merck

H,O - 1.0 18.0 ----
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2.2 Composicion de los materiales hibridos

Como componente inorganico se tiene a la suma de TEOS y el alcéxido

metalico (TiBT) y en la parte organica se considera al PDMS. Se mantiene fija la

relacion en peso 70/30 del componente inorganico respecto al organico. Las

relaciones en peso de alcoxido metalico/TEOS varia de 0/70, 5/65 y 10/60 y de
Ca/(TEOS+TBT) 0, 5, 10 y 15. Las relaciones molares i-PrOH/H,O/HCI/Inorganico

fueron 4.5/3/0.3/1 y se mantuvieron fijas para todas las sintesis. La tabla 2.2 resume

la composicion para los 12 materiales sintetizados en este trabajo.

Tabla 2.2 Composiciones de los materiales hibridos

No. de PDMS | TEOS TiBT Calinorg |H,Olinorg.| HCl/inorg. | i-PrOH/inorg.
muestra [(% peso)|(% peso)| (% peso) | (peso/peso).| (mol/mol) | (mol/mol) (mol/mol)
1 30 70 0 0 3 0.3 4.5
2 30 70 0 5 3 0.3 4.5
3 30 70 0 10 3 0.3 4.5
4 30 70 0 15 3 0.3 4.5
5 30 65 5 0 3 0.3 4.5
6 30 65 5 5 3 0.3 4.5
7 30 65 5 10 3 0.3 4.5
8 30 65 5 15 3 0.3 4.5
9 30 60 10 0 3 0.3 4.5
10 30 60 10 5 3 0.3 4.5
11 30 60 10 10 3 0.3 4.5
12 30 60 10 15 3 0.3 4.5
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2.3 Sintesis de los materiales hibridos

La sintesis de los materiales de este trabajo se efectuo mediante el proceso

sol-gel, en el cual se vieron involucradas las siguientes etapas:

12 Etapa. Prehidrolisis del TEOS.

La velocidad de hidrodlisis del TEOS es menor respecto al alcoxido de titanio
por lo que se requiere una prehidrolisis de dicho componente. Para iniciar la sintesis

se procedid a preparar cuatro soluciones iniciales, conteniendo lo siguiente:

Solucién 1. Contenia los volumenes totales de TEOS y PDMS mas una cuarta parte

del volumen de i-PrOH.

Solucién 2. Denominada solucién hidrolizante, contenia la mitad del volumen del

agua, el HCl y una cuarta parte del volumen de i-PrOH.

Solucion 3. Contenia el volumen total del alcoxido de titanio (TBT) y una cuarta

parte del volumen de i-PrOH.

Solucién 4. Contenia el total de Ca(NO3)"4H,O disuelto en la otra mitad del

volumen de agua y la cuarta parte restante del i-PrOH.

Las cuatro soluciones se mantienen de manera separada en agitacion
magnética durante un periodo de dos horas a temperatura ambiente para su
homogenizacion. Transcurrido ese tiempo, la primera disolucion se coloca en un
matraz de tres bocas de vidrio inmerso en un bafio termostatico a 80°C (temperatura
de reaccidn), y seguidamente se adiciona la solucion hidrolizante y ahi comienza el

tiempo de reaccion.
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22 Etapa. Hidrdlisis del TiBT y condensacion.

El volumen total de la solucion 3 se reparte en cinco partes iguales,
agregandolas cada 6 minutos durante la primera mitad del tiempo de reaccion, lo
anterior tiene el propdsito de evitar la precipitacion de titanio como hidroxido de
titanio, asi como favorecer las reacciones de condensacion entre los diferentes

alcoxidos.

Las reacciones involucradas en la sintesis de los hibridos se encuentran

desarrolladas en el apéndice 3 de este trabajo.

32 Etapa. Adicién del calcio

Posterior a la adicion de la solucion 3 se hizo gotear el volumen total de la
solucion 4 (la que contenia la sal de calcio) con una velocidad moderada para lograr
una incorporacion homogénea. El calcio no interacciona de manera estructural en los

materiales, su incorporacion a ellos es de forma intersticial.

La mezcla de las soluciones se llevo a cabo con reflujo continuo a 80°C y
manteniendo una agitacion mecanica de 600 r.p.m., el tiempo total de reaccién para

todas las sintesis fue de 60 minutos y el volumen de solucion fueron 100 mL.

42 Etapa. Gelificacion

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, la solucion se depositd en un
contenedor de polipropileno y se sellé6 herméticamente, procediendo a medir el
tiempo de gelificacidn, lo cual se hace de manera visual y es el punto en el que el
contenedor se inclina y la solucién ya no fluye por accion de la gravedad, y notando

claramente el estado gelatinoso del material.
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52 Etapa. Envejecimiento

Una vez gelificados los materiales, estos se mantuvieron cerrados esperando
la liberacion del liquido exudado (agua, alcohol y acido, principalmente), eliminando
este a diario durante varias semanas hasta que la pérdida de peso de los materiales

fuera practicamente nula.

62 Etapa. Secado

Concluida la etapa de envejecido, los contenedores son destapados para la
evaporacion de los disolventes a temperatura ambiente, pesando cada 5 dias hasta
llegar a peso constante. Esta evaporacibn es muy lenta, lo cual evita la

fragmentacion del gel y asi obtener materiales monoliticos.

Finalmente, los materiales son secados desde 40 hasta 150°C en una estufa
utilizando la rampa de calentamiento ilustrada en la figura 2.1, la cual tiene una

duracién total de cuatro dias.
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Figura 2.1 Rampa de calentamiento para el secado de los materiales
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2.4 Caracterizacion de los materiales

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IR). Debido a que
el arreglo estructural de los materiales es de corto alcance, la espectroscopia de
infrarrojo es una técnica conveniente para estudiar la estructura, y en este caso nos
servira para determinar los grupos estructurales en nuestro material. El analisis se
realizd6 mediante la preparacion de las muestras utilizando la técnica de dilucion en
KBr, la cual consiste en compactar pastillas de una mezcla de KBr y muestra en
polvo con una relacion en peso de 300 a 1 mg, usando una prensa hidraulica a una
presion de 200 kgr. La medicién se llevo a cabo en la region del espectro
fundamental (4000 a 400 cm™) y se uso un equipo Nlcolet Instruments modelo Nexos
470.

Difraccion de Rayos X (DRX). Primeramente se uso para corroborar que los
materiales sintetizados fueran amorfos y que la sal de calcio estuviera totalmente
incorporada a la estructura vitrea, posteriormente se analizaron las muestras
después de haber sido sumergidas en el SBF con la finalidad de detectar la
formacion de hidroxiapatita (HA), que como se mencion6 anteriormente presenta una
estructura cristalina bien definida. El equipo utilizado fue un difractometro Bruker
D5000 con radiacién de Cuka y las condiciones de operacion fueron: velocidad de
barrido de 1°/min, incrementos de 0.01. La medida se realizo de 5 a 80° en 20 y se

utilizé la técnica de polvos.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB). Esta técnica se utilizd para
obtener informacion de la microestructura y de la morfologia de los materiales, asi
como para ver la posible existencia de microsegregacion de fases o bien corroborar
la homogeneidad quimica de los mismos usando el analisis de energia dispersiva de
rayos X (EDS)
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Después de que los materiales fueron inmersos en SBF, se observd la
morfologia de la superficie, en la cual se formo la capa de hidroxiapatita, mediante
EDS se observo el cambio en la composicion quimica de la superficie de los hibridos.
El equipo usado fue un microscopio JEOL 6300 equipado con un espectrometro de
energia dispersa (EDS - Energy Dispersive Spectrometer). Debido a que las

muestras son no conductoras se deposito sobre ellas una fina capa de oro-paladio.

Adsorcién de nitrogeno. La adsorcion de Nz se uso para la caracterizacion
textural de los materiales, la cual considera dos aspectos fundamentales, la
superficie especifica y la porosidad. La manera de calcular el area superficial de los
materiales fue a partir de las isotermas de adsorcion usando el método BET. El
equipo utilizado fue el modelo Tri Star de la empresa Micromeritics (USA), las
muestras analizadas fueron en polvo con un tamafo de particula de 100 a 300 um y

fueron desgasificadas a 150°C durante 2 horas.

Porosimetria de Mercurio. Se uso para determinar el volumen y distribucién
de tamano de poro de los materiales, en el rango de los macroporos, donde la
técnica de adsorcién de nitrdgeno no puede ser aplicada. El equipo utilizado fue de la
marca Micromeritics modelo AUTOPORE Il 9215 y las muestras no fueron molidas,

solo se trozaron a tamafios de ~125mm?°.
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2.5 Evaluacion de la bioactividad

La bioactividad de los materiales se evaluo por la formacion de hidroxiapatita

en sus superficies al ser inmersos en un fluido corporal simulado (SBF)®®

(39)

, que es la

prueba aplicada para determinar el grado bioactivo de un material

Como se ha mencionado anteriormente en la parte introductoria, los
materiales son amorfos y la capa de hidroxiapatita que crece en sus superficies tiene
una estructura cristalina definida*”’ (JC PDS9-432).

Preparacion del fluido corporal simulado (SBF)

El fluido corporal simulado se preparo mediante la mezcla de las sales
siguientes: NaCl, NaHCO3, KCI, K;HPO3-3H,0, MgCl,-6H,0, CaCl, y Na,SOy, todas
de pureza superior a 99.9%, las cuales fueron disueltas en agua deionizada y
llevadas a pH de 7.25 con (CH,OH)3;(NH2) y HCI 1M, manteniendo siempre una
temperatura de 36.5°C. La concentracion en mM de los iones es Na* 142.0, K* 5.0,
Mg®* 1.5, Ca** 2.5, CI' 147.8, HCO* 4.2, HPO,?, SO4* 0.5, la cual es muy similar a la

del plasma humano™".

Preparacion de las muestras

Se cortaron especimenes de aproximadamente 10x10x2 mm?® y se
desvastaron con discos abrasivos del numero #4000 hasta dejar la superficie plana.
Después fueron lavados con agua desionizada y secados en una estufa a 40°C.

Las muestras se sumergieron en el fluido corporal simulado a diferentes

periodos de tiempo (1 y 5 dias), manteniendo siempre una temperatura de 36.5°C y

una ligera agitacion del SBF para evitar la precipitacion de las sales.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis de los materiales hibridos

3.1.1 Gelificacion

La gelificacion es la etapa en que el sol (dispersién de particulas coloidales en
una fase liquida continua) pierde repentinamente la fluidez y toma la apariencia de un
soélido elastico. El punto de gelificacion es un acontecimiento estatico que indica la
aparicion de un primer “cluster” que se extiende sobre el recipiente que contiene el
sol, pero este no esta acompafiado de un proceso exotérmico o endotérmico, por lo
tanto no existe una energia de activacion que se pueda medir y eso hace
practicamente imposible medir con precision el punto en el que el sol cambia de un
fluido viscoso a un gel elastico™?. La tabla 3.1 muestra los tiempos de gelificacion
para los materiales en funcién del contenido de titanio y calcio, dicho punto fue

medido de manera visual.

Tabla 3.1 Tiempo de gelificacion de los materiales

Contenido de Ti 0% Ti 5% Ti 10% Ti
y/o Ca Tiempo de gelificacién (h)
0% Ca 8.5 7.2 6.33
5% Ca 24 30 36
10% Ca 27.5 38 48
15% Ca 29 46 60

Las figuras 3.1, 3.2 y 3.3 muestran de manera grafica las variaciones en el
tiempo de gelificacion de acuerdo a las diferentes cantidades de Ti y Ca incorporadas

en los hibridos.
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Figura 3.1 Efecto del Tiy del Ca en el tiempo de gelificacion

En la figura 3.1 se puede observar que para los materiales que no contienen
Ca, el incremento en la cantidad de Ti provoca una disminucién en el tiempo de
gelificacion, lo cual es debido a que los alcoxidos de Ti catalizan la reacciéon de
condensacion de unidades de PDMS, entonces el Ti origina un mayor
entrecruzamiento entre las cadenas de PDMS. Por otra parte, en los materiales que
no contiene Ti el calcio esta actuando como un modificador de red, rompiendo la
estructura, esta retardando la condensacion y por ende el tiempo de gelificacion
aumenta con el incremento de Ca.
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Figura 3.2 Efecto del contenido Ca en muestras con diversos contenidos de Ti
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Figura 3.3 Efecto del contenido Ti en muestras con diversos contenidos de Ca

En la figura 3.2 se observa que cuando hay Ca en las muestras, el aumento
en el contenido de Ti retarda la condensacion, incrementando asi el tiempo de
gelificacion. En las figuras 3.2 y 3.3 se observa que a pesar del incremento en el
contenido de Ti en los hibridos, el tiempo de gelificacion tiende a aumentar con el
incremento de calcio, lo cual es acorde al comportamiento mostrado en la figura 3.1,
en donde se ve claramente que el efecto del calcio sobre el tiempo de gelificacion es

mucho mas marcado que el del titanio.

3.1.2 Envejecimiento

La evolucion quimica del sistema no esta esencialmente afectada por la etapa
de gelificacion; la composicion, estructura y propiedades del gel continuan
cambiando con el tiempo en un proceso llamado envejecimiento. El subsecuente
secado del gel esta fuertemente influenciado por la estructura desarrollada durante el

envejecido?).
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El envejecimiento del gel consiste basicamente en mantener a este inmerso
en el liquido segregado (alcohol-agua) en el recipiente cerrado y por un periodo de
tiempo que puede ir desde horas hasta dias, en este trabajo el tiempo de envejecido
fue de 2 dias. Los liquidos exudados se van eliminando a diario (proceso de
sinéresis), sin embargo, se sigue exudando liquido y el gel esta constantemente
inmerso en él por lo que en este estudio nos referiremos a esta etapa de retirar el
liquido como envejecido. El liquido exudado es basicamente H,O de condensacion,
exceso de solvente, cadenas de PDMS que no reaccionaron, HCl y HNO3; generado
de la disolucion del Ca(NO3),.

Se lleva un control de la pérdida de peso del material hasta llegar al punto en
que ya no haya liquido que retirar y la masa del material practicamente no varie. La

lentitud de esta etapa nos conducira a evitar la fractura del gel.

Efecto del contenido de Ti

La figura 3.4 muestra las curvas de exudacion para los materiales sintetizados
libres de calcio.
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Figura 3.4 Efecto del contenido de Ti en la pérdida de peso durante el envejecido
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De la figura 3.4 se observa que la pérdida de peso durante el envejecimiento
de los materiales libres de calcio disminuye al incrementar el contenido de Ti. Este
comportamiento es acorde al tiempo de gelificacién, el Ti es un entrecruzador de red,
por lo que los materiales con mayor contenido de Ti tienden a perder menos peso, y

por tanto, ser mas densos como se vera mas adelante en la caracterizacién textural.

Efecto del contenido de Ca

La figura 3.5 muestra las curvas de exudacion para los materiales hibridos

sintetizados que no contienen titanio, en los que la cantidad de calcio es variable.
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Figura 3.5 Efecto del contenido de Ca en la pérdida de peso durante el envejecido

Como se puede observar en la figura 3.5, el calcio tiene un efecto muy
diferente sobre la etapa de envejecido, la mayor pérdida de peso la presenta el
hibrido libre de Ti y Ca, al poner un 5% de Ca la pérdida de peso disminuye, sin
embargo al aumentar el contenido a 10% y luego a 15%, la pérdida de peso
aumenta. Este comportamiento puede ser atribuido a que al principio el Ca esta
actuando como un estabilizador de red, lo cual esta provocando una menor liberacion
de exudado, sin embargo para adiciones mayores al 5% el Ca empieza a romper la

estructura y por tanto la liberacion de exudado es mayor.
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Efecto combinado del contenido de Tiy Ca

Las figuras 3.6, 3.7 y 3.8 ilustran la variacion en la pérdida de peso durante el

envejecido para muestras que contienen tanto Ti como Ca, en diferentes porcentajes.
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Figura 3.6 Pérdida de peso de las muestras con 5% de Ca
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Figura 3.7 Pérdida de peso de las muestras con 10% de Ca
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Figura 3.8 Pérdida de peso de las muestras con 15% de Ca
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Las figuras 3.6 a 3.8 nos indican que independientemente del contenido de

calcio que haya en los materiales, la pérdida de peso disminuye con el incremento en

el porcentaje de titanio. En la tabla 3.2 se muestra la pérdida de peso durante esta

etapa de envejecido para los 12 diferentes materiales sintetizados.

Tabla 3.2 Pérdida de peso durante el envejecido (%)

Contenido de Ca

Contenido de Ti

0% 5% 10%
0% 12.49 7.22 6.41
5% 15.59 12.35 6.92
10% 14.93 10.42 5.80
15% 13.14 7.71 6.11

3.1.3 Secado de los materiales

Secado a temperatura ambiente

Una vez que los materiales alcanzaron un peso constante en el envejecido se

procedié a secarlos a temperatura ambiente, destapando entonces los recipientes y

pesando las muestras cada 5 dias hasta alcanzar nuevamente una masa constante

de las mismas.

Efecto del contenido de Ti

La figura 3.9 ilustra la pérdida de peso de los geles libres de Ca y con las

diferentes cantidades de Ti manejadas en este estudio.
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Figura 3.9 Efecto del contenido de Ti en la pérdida de peso de los hibridos libres de Ca durante la
etapa de secado a temperatura ambiente

El efecto del Ti es el mismo que en la etapa de envejecimiento, a mayor
contenido la pérdida de peso es menor, sin embargo, al final la pérdida de peso es
practicamente la misma independientemente del contenido de Ti. En esta etapa las

reacciones de condensacion han finalizado practicamente.

Efecto del contenido de Ca

La figura 3.10 ilustra la pérdida de peso de los geles libres de Ti y con las
diferentes cantidades de Ca estudiadas.
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Figura 3.10 Efecto del contenido de Ca en la pérdida de peso durante la etapa de secado a
temperatura ambiente

Como se ve en la figura anterior, el contenido de calcio solo provoca
variaciones de pérdida de peso en los primeros 25 dias, sin embargo, al final igual

que en el caso del titanio, la pérdida de peso de los materiales es casi la misma.

37



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

Efecto combinado del contenido de Ti y de Ca

Las figuras 3.11, 3.12 y 313 ilustran la pérdida de peso durante el secado a

temperatura ambiente para muestras que contienen tanto como Ti como Ca.
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Figura 3.11 Pérdida de peso durante el secado para las de las muestras con 5% de Ca
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Figura 3.12 Pérdida de peso durante el secado para las de las muestras con 10% de Ca
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Figura 3.13 Pérdida de peso durante el secado para las de las muestras con 15% de Ca
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Las figuras 3.11 a 3.13 muestran que el comportamiento de las curvas es el
mismo que durante la etapa de sinéresis, disminuyendo la pérdida de peso al
aumentar el contenido de Ti independientemente del contenido de Ca, sin embargo,
en los ultimos dias se observa que la pérdida de peso va siendo cada vez mas

similar en todos los materiales.

En la tabla 3.3 se muestra la pérdida de peso durante esta etapa de

envejecido para los 12 diferentes materiales sintetizados.

Tabla 3.3 Pérdida de peso durante el secado a temperatura ambiente (%)

Contenido de Ti
Contenido de Ca
0% 5% 10%
0% 43.01 41.12 40.02
5% 42.99 40.60 40.01
10% 42.21 41.02 40.01
15% 41.21 40.06 39.06

A diferencia de la etapa de envejecido, el secado a temperatura ambiente
condujo a una pérdida total de peso muy similar para todos los materiales,
independientemente del contenido de calcio y/o titanio en ellos. Todos los hibridos
presentaron un encogimiento en volumen de aproximadamente 60% con respecto al

ocupado originalmente por el sol.

Secado con temperatura

Las muestras ya secas a temperatura ambiente, llamadas materiales hibridos
u ormosiles “humedos”, fueron sometidas a una rampa de calentamiento (figura 2.1)
desde los 40°C hasta los 150° durante 4 dias.
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Con este tratamiento térmico, la pérdida de peso de los materiales fue menor
al 1% para todos los materiales, lo que indica que la mayor parte del peso eliminado
se pierde en las etapas de envejecido y el secado a temperatura ambiente. El peso
total perdido por los hibridos es de ~40% en todos los casos.

A los materiales ya tratados a esta temperatura se les denomina propiamente
‘ormosiles”, en este caso se obtuvieron monolitos con diferente apariencia fisica,

misma que se resume en la tabla 3.4 en funcién de los diferentes contenidos de Ca y
Ti.

Tabla 3.4 Apariencia fisica de los materiales hibridos

Contenido de Ti
Contenido de Ca
0% 5% 10%
Traslucida- Traslucida- Opaca -
0%
blancuzca blancuzca amarillenta
Traslucida - ]
5% Blanca _ Opaca - café
amarilla
. ) Opaca -
10% Blanca Traslucida-café _
amarillenta
Opaca -
15% Blanca Blanca _
amarillenta
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3.2 Caracterizacion de los materiales

3.2.1 Analisis estructural y microestructural

3.2.1.1 Difraccién de rayos X

Las figuras 3.14 y 3.15 muestran los difractogramas de rayos X para las
diferentes variaciones en contenido de Ti y Ca.
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Figura 3.14 Difractogramas de los materiales hibridos sin Ca con diferentes contenidos de Ti
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Figura 3.15 Difractogramas de los materiales hibridos sin Ti con diferentes contenidos de Ca
Como puede observarse en las dos figuras anteriores, los materiales

obtenidos presentan estructura amorfa, misma que no se ve modificada por el
contenido de Ti y/o Ca.
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Los difractogramas anteriores comienzan en 20=15°, sin embargo se
realizaron analisis desde 26=5°, obteniendo resultados como los de la figura 3.16. En

esta figura se observan 2 bandas anchas, una con un maximo y la segunda en
206~22.5.

_
©
=)
~
ie] Ti=10
(45}
)
[%2)
c
[
-
[
Ti=5
o ol Aot etk i »
Ti=0
e M A
Ll L Ll | L L I

10 ) 20 ) 30 ) 40 ) 50 ) 60 ) 70 ) 80
20 (grados)

Figura 3.16 Difractogramas de hibridos con 10% de Ca

En 1938, Warren y Briscoe“®

encontraron 2 bandas anchas en el
difractograma de gel de silice, una con un maximo en 21.16° asociado al
espaciamiento entre los atomos de silicio conectados a través de un puente de

oxigeno Si-O-Si y una segunda con un maximo en 20<7°, la cual no fue resuelta.

Recientemente, Lana™* y col. realizaron un estudio de difraccién de rayos X a
ormosiles obtenidos via sol gel derivados de tetrametoxisilano (TMOS) vy
metiltrimetoxisilano (MTMS), observando dos bandas muy similares a las
encontradas por Warren. La primera banda aparece en 26 ~ 7 a 10° y puede ser
asociada al espaciamiento entre los silicios unidos a los grupos metilo, indicando la
presencia de canales de grupos metilo en la estructura, pero también podria tener su
origen en un arreglo preferencial, sin embargo no se han realizado mas estudios para
fundamentar este resultado. La segunda en 26~23° derivada del enlace Si-O-Si al
igual que en el gel de silice. Hay variacién en el angulo Si-O-Si para silice vitrea>°®
y xerogeles, pues depende del proceso de sintesis y es mayor en los materiales

obtenidos via sol-gel que en la silice fundida®™”.
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Por lo anterior, en el presente estudio la banda ancha en 26~7° se atribuye a

la presencia de grupos metilo en la superficie y el 26~23° al enlace Si-O-Si.

3.2.1.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Las figuras 3.17, 3.18 y 3.19 muestran los espectros de infrarrojo (IR) de los
materiales hibridos con diferente contenido de Ti y Ca, dichos analisis fueron
tomados de las muestras secas a 150°C.
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Figura 3.17 Espectros IR de los materiales hibridos libres de Ti

En todos los espectros de las figuras 3.17 a 3.19 se observan bandas entre
3000 y 2800 cm™ asignadas a los grupos CH3 del PDMS localizadas en la zona de
2970 y 2908 cm™' (tension simétrica y asimétrica del enlace C-H), 1268 cm™ (8s Si-
CHs) y en 805 cm™ (tension SiX* en donde X puede ser tanto O como C, es decir Si-
Oy Si-C)“®).
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Figura 3.18 Espectros IR de los materiales hibridos con 5% de Ti
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Figura 3.19 Espectros IR de los materiales hibridos libres de Ca
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En 850 cm™ aparece de manera intensa la banda de co-polimerizacion de los
grupos OH" del PDMS con los grupos Si-OH provenientes del TEOS hidrolizado
(unidad D-Q, fig. 3.20), que es lo que da origen a la estructura hibrida del material“®-
%)) También se observa un ligero hombro en 1034cm™ que es debido a la banda de
tension del enlace Si-O-Si de la cadena lineal de PDMS. J Andrianov®” mostré que
la sintesis de polimeros que contienen cadenas inorganicas moleculares (derivadas
de la mezcla de productos de la reaccion de hidrolisis y condensacién) permite la
formacion de estructuras ciclicas y lineales, y que cuando se usan mondémeros con
funcionalidad mayor a 2 se obtienen principalmente estructuras ciclo-ramificadas y
estructuras ciclo-lineales. Las estructuras ciclo-ramificadas son las que originan la
banda en 850cm™. En la zona de 1100 a 1000 cm™ se encuentran las bandas que
corresponden a las vibraciones de tension del enlace Si-O en Si-O-Si y Si-O-C“*® con
un maximo en 1160 y 1090 cm™ respectivamente. mientras que en la zona 805 cm™

aparece la banda de la tension del tetraedro SiO*.

En algunos materiales base silice se aprecia una banda en 430 cm™, la cual
corresponde a la flexion O-Si-O; en una red completamente inorganica esta banda
aperece en 460 cm™ y cerca de los 370 cm™ para el PDMS; lo anterior significa que
la banda de 430 cm™ es un indicio mas de una estructura hibrida organica-inorganca.
La banda observada en 1645 cm™ esta relacionada al enlace H-OH®? (agua) y
tiende a incrementarse a mayores contenidos de calcio. En los materiales hibridos
que contienen calcio se observa una banda en 1384cm™, la cual es de muy baja
intensidad para contenidos del 5 y 10%, pero es notoria para los de 15% de Ca, la

asignacion de esta banda no esta bien definida como las anteriores.

CHs CHs 0 CH; 0

| | | | |
0O-8-0-5-0H + HO-5i-0 — 0-5%5-0-8-0 + HO

| | | | |

CH; CH; 0 CH; 0
PDMS TEOS hidrolizado
Unidades D Unidades Q Unidades D-Q)

Figura 3.20 Copolimerizacién de unidades D-Q
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Laudicio y Branda® encontraron una banda muy cercana a 1400 cm™ en la
sintesis via sol-gel de 3Ca0-2SiO, a partir de TMOS (tetrametilortosilicato) y
Ca(NOs;),-4H,0, asignandola al nitrato. Por otra parte, Q. Chen y col.®®®, quienes han
trabajado en el mismo sistema tratado en esta tesis, han encontrado esta banda en
1390 cm™ y la han asignado a la vibracién de C-H del grupo metilo asociado al silicio.
En este trabajo la banda encontrada a 1384 c¢cm™ se interpreto de acuerdo a la
explicacion de Laudicio y Branda debido a que solo aparece en los hibridos que
contiene calcio. La tabla 3.5 resume la asignacion de bandas correspondientes a los

IR de los diferentes hibridos sintetizados.

Tabla 3.5 Asignacion de las principales bandas de los materiales hibridos

Namero de onda (cm™) Asignacién

430 ~ 400 0-Si-O
805 Si-C
850 Si-O-Si (unidades D-Q)
1090 Si-O-Si
1268 vibracion del enlace Si-CH3; del PDMS
1384 NO3"
1640 H-OH
2970 C-H

Las bandas de absorcién del Ti®" %*5") debidas a los enlaces Ti-O-Ti y Ti-O-Si
se ubican en el intervalo de 700-500 y en 960 cm™, respectivamente, las primeras si
se aprecian en IR y la segunda solo se aprecia ligeramente en los espectros, debido
a que la cantidad utilizada de Ti es muy baja, resultando en que la intensidad
correspondiente a ellas es muy baja, entonces puede suponerse que se encuentran
solapadas en aquellas correspondientes a la hibridacién del material descritas
anteriormente.. Se pensaria quiza que el titanio no se incorpora en el material y que
fueron expulsados durante la sinéresis o el secado de los materiales, sin embargo,

los microanalisis presentados mas adelante muestran la clara presencia del Ti.
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3.2.1.3 Microscopia Electronica de Barrido

La microestructura y morfologia que se presenta en los materiales hibridos es
el resultado de una serie de factores que van desde la composicion estructural de los
precursores organicos e inorganicos, las relaciones molares utilizadas y condiciones
de reaccién, y se ve modificada desde la sintesis hasta la etapa de envejecido. En
este trabajo, las micrografias de los hibridos fueron tomadas en la superficie

desbastada con lijas de SiC, de los materiales secados a 150°C.

Efecto del contenido de titanio

La figura 3.21 muestra las micrografias de los materiales hibridos libres de Ca

con diferentes contenidos de Ti.

Figura 3.21 Micrografias de los materiales hibridos libres de Ca y diferentes contenidos de Ti
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De la figura anterior es claro que la incorporacion de un 5% de Ti muestra una
densificacion de las muestras mostrando una superficie mas lisa, la cual sin
embargo, vuelve a aumentar con una adicion de 10%. Estos resultados son acordes
a los obtenidos en el analisis textural por porosimetria de mercurio y adsorcion de

nitréogeno, que se comentaran ampliamente mas adelante.

Efecto del contenido de calcio

Las figuras 3.22 a 3.24 muestran las micrografias de los materiales hibridos en
funcién de las diferentes cantidades de Ti y Ca adicionadas.

Figura 3.22 Micrografia de los materiales hibridos libres de Ti y diferentes contenidos de Ca
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Las muestras de la figura 3.22 no contienen Ti, asi que la microestructura es
dependiente solo del contenido de Ca; se puede observar que la densidad de las
muestras a escala micrométrica practicamente no se ve afectada por el incremento
en la cantidad de Ca, sin embargo el posterior analisis de textura por porosimetria de
mercurio y adsorcién de N, determinara la porosidad de estas muestras para ver si
hay efecto del Ca.

Figura 3.23 Micrografia de los materiales hibridos con 5% de Ti y diferentes contenidos de Ca

Las diferencias observadas en las imagenes de la figura anterior se deben a
que estas muestras ya contienen Ti, que como ya se comento anteriormente, origina
cambios en la velocidad de las reacciones de condensacion, aumentando el grado de
entrecruzamiento del sistema, lo cual se ve reflejado en la densificacién de los

materiales.
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10% a

A g

Figura 3.24 Micrografia de los materiales hibridos con 10% de Ti y diferentes contenidos de Ca

Debido a que los materiales de la figura 3.24 tienen un mayor contenido de Ti,
se esperaria que fueran mas densos que los anteriores, sin embargo las micrografias
muestran que son mas porosos, aunque no tanto como los materiales libres de Ti,
esto se confirmara mas adelante en los analisis de textura, los cuales muestran que
con un incremento de 5 a 10% en Ti, la porosidad de los materiales aumenta pero

siguen siendo mas densos que aquellos que no contiene Ti.

En las micrografia de las figuras 3.21 a 3.24 no se observan separaciones de
fase (entre el componente organico y el inorganico), es decir, se observan superficies
homogéneas en las que los componentes del sistema estan distribuidos
uniformemente y en la mayoria de ellas se observan superficies rugosas y porosidad

dificil de determinar a esta escala.
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Anadlisis de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Con la finalidad de conocer la composicion quimica superficial de las muestras
analizadas en MEB, se procedid6 a realizar los microanalisis de area
correspondientes, de los cuales solo se muestran dos representativos en las figuras

3.25y 3.26, verificandose con estos analisis la presencia de Ti y Ca en los hibridos.
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Figura 3.26 Microandlisis para la muestra 10% de Tiy 10% de Ca

Los microanalisis muestran que el material esta compuesto basicamente por
silicio (figura 3.25), ademas de Ca y Ti (figura 3.26). Estos analisis serviran como
referencia para la evaluacion de la bioactividad, ya que la composicion quimica en la

superficie cambiara por la formacion de la hidroxiapatita.
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3.2.2 Textura de los materiales

La caracterizacion textural®®® de un solido poroso considera basicamente
dos aspectos, la superficie especifica y la porosidad. La superficie especifica
representa el area que el material posee por cada gramo de sustancia y la porosidad
se refiere a la fraccion de espacio vacio que presenta un material sélido. Las
principales metodologias tendientes a entregar informacion de los volumenes de
poros y su distribucion de tamafo, se basan en la adsorcion de gases, en la
introduccidon de mercurio a altas presiones (Porosimetria de mercurio) y microsopia

electronica de transmision y barrido (MET y MEB).

La IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada) establece una
clasificacion del tamafio de los poros, segun sea el valor de su diametro promedio,

asi se sefnalan los siguientes tres grupos:

- Microporos: poros con diametros medios inferiores a 2 nm.
- Mesoporos: Poros con diametros medios comprendidos entre 2 a 50 nm.

- Macroporos: poros con diametros medios superiores a 50 nm.

La adsorcion de nitrégeno es una técnica muy comun para la caracterizacion
de materiales porosos cuyo tamarfo de poros oscila entre 0.35 y 25 nm. La técnica de
porosimetria de mercurio proporciona informacion acerca de la textura de los
materiales; ha sido desarrollada para determinar el volumen y distribuciéon de tamano
de poro de solidos en el rango de los macroporos y un rango de mesoporos
(tamafios que van hasta 3 o 4 ordenes de magnitud, por ejemplo, entre 4 a 10° nm),

donde la técnica de adsorcion de gases no puede ser aplicada.

En el presente trabajo se han utilizado ambas técnicas para las medidas de
las propiedades texturales. La adsorcién de nitrégeno se utilizdé para medir poros de
tamano menores a 50 nm y la porosimetria de mercurio para medir tamafos de poro

entre 50 nmy 10° nm.
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3.2.2.1 Adsorcion de Nitrégeno

Efecto del contenido de titanio

La figura 3.27 muestra las isotermas de adsorcién-desorcién de N, para los
hibridos libres de Ca y con diferentes contenidos de Ti. Las isotermas son del tipo IV
de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC®® (ver apéndice 2), estas se caracterizan
por mostrar ciclos de histéresis bien definidos los cuales corresponden a materiales
porosos y son asociados normalmente con la condensacién capilar en la estructura

de mesoporos.
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Figura 3.27 Isotermas de adsorcion-desorcién de N, para las muestras libres de Ca

En este caso, el hibrido sin Ti presenta una isoterma con ciclo de histéresis
tipo H1, el de 5% de Ti tipo H2, mientras que el de 10% de Ti esta entre el tipo H2 y
H3. El tipo H1 normalmente corresponde a aglomerados o compactos de particulas
esféricas con un tamano uniforme, el tipo H2 se presenta en muchos sistemas
corpusculares (ej. geles de silice) y la forma y tamafio no estan bien definidos y la
tipo H3 aparece en materiales con poros de forma aplanada o con particulas como

platos.
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Puede verse también que la incorporacién de Ti modifica la cantidad de
volumen adsorbido. En la adsorcién de la muestra con 5% de Ti se observa una
disminucién de volumen de ~500 a ~225 cm®g, sin embargo, la adsorcién en las
muestras de 5 a 10% practicamente no presenta variacion en la cantidad de volumen
adsorbido. Este comportamiento esta relacionado con el grado de porosidad de la
muestra como se vera mas adelante cuando se discuta el porcentaje de porosidad de
los hibridos sintetizados.

Por otra parte, los ciclos de histéresis de las isotermas presentan una inflexion
o “rodilla” (“knee”) en la desorcion la cual corresponde al tamano de poro de las
cavidades o de los capilares, los cuales retienen nitrogeno hasta alcanzar una cierta
presion parcial que permita la evaporacién del nitrogeno. En la desorcion, el
nitrdgeno puede vaporizarse desde un poro en la red porosa del material si se
satisfacen dos condiciones: 1) el poro debe ser lo suficientemente grande para que la
fase liquida sea metaestable con respecto a la fase vapor en una presion parcial
determinada y 2) el poro debe tener acceso a la fase vapor o a otros poros llenos de
vapor. Si alguna de estas condiciones es satisfecha cuando la presién se reduce en
el proceso de desorcion de nitrégeno, entonces la curva de desorcion muestra la
planicie que se observa en la isoterma de la figura 3.27 para el hibrido con 5% de Ti.
Cuando se cumplen simultaneamente las dos condiciones anteriormente comentadas
a una presion determinada, entonces la desorcidén de nitrégeno es rapida y el limite
de la rama de desorcion muestra la inflexion o “rodilla” (knee) observada en las tres
isotermas de la figura 3.27. Este fenomeno corresponde al mecanismo de
percolacion que se puede describir para cualquier estructura de poros a través de la

distribucion de tamanos de poro y la conectividad de la estructura de poros.

En las isotermas de la figura 3.27, el rango de presion parcial en el que se
observa la inflexién o “rodilla” varia, lo cual indica una modificacion en la estructura
de los mesoporos; la presion relativa a la cual ocurre la vaporizacién depende del

tamarno de los poros, de la conectividad entre ellos y de los poros circundantes.
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Efecto del contenido de calcio

Las figuras 3.28 a 3.30 muestran las isotermas de adsorcidén-desorcién para
los materiales hibridos con diferentes contenidos de Ca. Debido a que el volumen
adsorbido en las diferentes muestras es muy similar, las curvas no se han

superpuesto en un mismo grafico.

Al igual que en el apartado anterior, las isotermas son del tipo IV de acuerdo a
la clasificacion de la IUPAC®® | que como ya se menciono son caracteristicas de
materiales mesoporos y presentan ciclos de histéresis bien definidos. Estas
isotermas presentan histéresis, hecho que esta relacionado con estructuras de poro
interconectadas en las que la distribucién de tamafo de poros puede determinarse a
partir de los limites de la curva de adsorcion de nitrdgeno. Por otro lado, la pendiente
de la isoterma de adsorcion es determinada por la distribucion de tamafos de poro

(“neck”)"?).
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Figura 3.28 Isotermas de adsorcién-desorcién para las muestras libres de Ti
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De acuerdo con Mayagoitia, y col.”" |a red de poros puede visualizarse como
un conjunto de dos tipos de elementos: sitios (cavidades o “antrae”) y enlaces
(uniones, capilares o ventanas). La relacién de tamafo de sitio a tamafo de enlace

controla la forma de la isoterma de adsorcion.

En las isotermas de la figura 3.28 se observan ciclos de histéresis dificiles de
ubicar en la clasificacion de la IUPAC, pero pueden ser vistos como un intermedio
entre la clase H1 y la H3, la clase H1 como ya se comento consiste en aglomerados
o compactos de esferas uniformes en un arreglo bastante regular con una
distribucion de tamano de poro muy estrecha y en la clase H3 hay también una
distribucion estrecha de tamafio de poro, pero presenta agregados finales de
particulas en forma de placa (particulas planas) que dan lugar a poros con forma
alargada(72). Puede observarse también que los ciclos son mas estrechos a medida
que aumenta el contenido de Ca, lo que indica que practicamente no queda gas
retenido en las muestras. El punto de inflexion presente en la rama de desorcion
indica que hay poros que no tienen acceso al vapor en determinados valores de

presion durante la medicion.

Respecto a las figuras 3.29 y 3.30, los ciclos de histéresis no siguen un patrén
respecto al incremento en el contenido del Ca, esto es debido a que ahora se tiene
contribucion tanto del Ti como del Ca. En el caso de un 10% de Ti, las isotermas
tienen ciclos de histéresis del tipo H2 con una contribuciéon de H3, con un 5% de Ca
el ciclo de histéresis se ensancha, sin embargo, cuando se aumenta el contenido a
10 y 15% este ciclo se empieza a estrechar y a parecer mas del tipo H3, lo que indica

que la morfologia de los poros esta cambiando hacia formas alargadas(72).

Aunque para valores de presion relativa proximos a 1 la isoterma de adsorcion
debiera dar informacién importante acerca de los macroporos, dichas medidas no
son muy exactas debido a que en ese punto de la presion relativa (presion proxima a
la de saturacion) empieza la saturacion en las paredes del aparato, de ahi que para

los macroporos se prefieran otras técnicas como la porosimetria de mercurio.
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3.2.2.2 Intrusién — Extrusién de mercurio

Efecto del contenido de titanio

La figura 3.31 muestra las curvas de intrusion-extrusion para los materiales
hibridos libres de Ca, debido a que el volumen acumulado en las diferentes muestras
es muy similar, las curvas se han colocado verticalmente para tener una mejor

apreciacion de ellas.
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Figura 3.31 Curvas de intrusion-extrusién de mercurio para las muestras libres de Ca

De la figura anterior puede verse que la curva del hibrido sin Ti corresponde a
la clase 2 de acuerdo con Day y col.®) (ver apéndice 1), en el que hay un rango
amplio de intrusion con un claro limite de la misma, la extrusion conduce a un ciclo
de histéresis ancho con un gran nivel de retencién de mercurio, siendo indicativo de
un amplio rango de tamanos de poro. Por otra parte, los hibridos con 5% y 10% de Ti
muestran volumen de macroporos similares y corresponden a la clase 1, la cual se
caracteriza por un una curva de intrusion abrupta con un claro limite a la intrusion. La
extrusion presenta un ciclo de histéresis angosto y paralelo con un grado de
retencion de mercurio pequefio, este comportamiento representa un sistema

unimodal angosto.

58



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

Efecto del contenido de calcio

Las figuras 3.32 a 3.34 muestran las curvas de intrusion-extrusion para los
materiales hibridos, al igual que en el caso de la variacion de contenido de Ti el
volumen acumulado en las diferentes muestras es muy similar por lo que también las

curvas se han colocado verticalmente para tener una mejor apreciacion de ellas.
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Figura 3.33 Curvas de intrusion-extrusion de mercurio para las muestras con 5% de Ti
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Figura 3.34 Curvas de intrusion-extrusién de mercurio para las muestras con 10% de Ti

Cuando en los hibridos hay variacién en el contenido de calcio y titanio puede
verse que se obtienen curvas de intrusion-extrusion tanto de la clase 1 como de la 2
de acuerdo a la clasificacion de Day y col."®. Los hibridos con 5% de Tiy 5% y 10%
de Ca presentan curvas clase 1, que como se menciono anteriormente se
caracterizan por un ciclo de histéresis muy estrecho que indica que una minima
cantidad de mercurio queda atrapado en el material, este tipo de curva corresponde
a una estrecha distribucion de poros unimodal. Los demas hibridos corresponden a
la clase 2, es decir, poseen un rango mas amplio de intrusion con un claro limite a la
intrusion. La extrusién conduce a un ciclo de histéresis ancho con un gran nivel de

retencién de mercurio, siendo indicativo de un amplio rango de tamanos de poro.

Ademas de lo anterior, estudios actuales'”® han concluido que la histéresis
entre la curva de intrusidén y la de extrusion, la retencion o atrapamiento de mercurio
y la reintrusion del mismo, no solamente dependen de la distribucion de tamafo de
poro en el material, sino que también se ven afectados por la geometria de la red de

poros tridimensional del material">"®,
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3.2.2.3 Distribuciones de poro

Distribuciones acumuladas

Las distribuciones de tamano de poros en el rango de los mesoporos y
macroporos se determino de manera conjunta por las técnicas de adsorcion de

nitrégeno y porosimetria de mercurio.

Se debe tomar en consideracion que la adsorcion de nitrégeno no es un
mecanismo de percolaciéon debido a que los poros se llenan continuamente con
nitrdgeno con el sucesivo incremento de la presion parcial. Sin embargo, las ramas
de desorcion de nitrégeno y la de intrusion de mercurio corresponden a un proceso
de percolacion’” en el cual tanto la desorcién de nitrégeno como la intrusién de
mercurio dependen de la presién aplicada, de la conectividad y del estado de los

poros.

La distribucion del tamafio de los mesoporos se ha obtenido en esta Tesis a
partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno debido a que éstas son
independientes de los efectos de la percolacion de la estructura del hibrido. Para la
adsorcion de nitrogeno, las distribuciones de tamafo de poro se determinaron por el
método BJH®. Por otro lado, para la intrusidn de mercurio, la distribucion de
tamanos de poro en el intervalo de los macroporos fue determinada por la ecuacion
de Washburn™®. En ambos casos, se ha asumido que los poros tienen geometria

cilindrica.

Como se menciono con anterioridad, de acuerdo con Mayagoitia y col.” |a
red de poros puede verse como un conjunto de dos tipos de poros: sitios (cavidades)
y enlaces (uniones, capilares o ventanas). La distribucion de tamafio de poro

proporcionan ambos tipos de poros en el rango de los meso y macroporos.
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Efecto del contenido de titanio

La figura 3.35 muestra las distribuciones de tamano de poro para los

materiales hibridos libres de Ca con los diferentes contenidos de calcio manejados
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Figura 3.35 Distribuciones de tamafio de poro para las muestras libres de Ca

De la figura anterior se puede observar que los hibridos muestran
distribuciones de poro acumulado muy similares con una pequefia cantidad de
macroporos y la mayor distribucion de poros esta en el intervalo de los mesoporos. F.
Rubio y col®). han reportado que la adicion de TiO, produce un decremento en el
volumen de poro tanto en meso como en macroporos lo cual es debido a que el Ti es
un entrecruzador de red, sin embargo, en este caso se observa que el volumen de
poro acumulado muestra dos diferentes comportamientos en el incremento de Ti. La
adicién de TBT al 5 % de Ti disminuye el volumen acumulado de poro, mientras que
mayor adicion (10 %) de Ti incrementan dicho volumen. Este comportamiento esta

de acuerdo con la mayor distribucion de tamafo tanto de macroporos como de
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mesoporos tal y como se observo en las figuras 3.27 y 3.31 respectivamente. En la
figura 3.31 se apreciaba histéresis en las curvas de intrusion-extrusion de Hg, lo que
da una idea de que el Hg queda atrapado en los poros, y por otro lado en la figura
3.27 se observaba que los ciclos de histéresis de las isotermas se desplazaban a
presiones proximas a la de saturacion. Este resultado se puede atribuir a la
presencia de particulas de hidroxido de titanio. Asi, para pequefias concentraciones
de Ti, este se incorpora a la red del material hibrido haciéndola mas entrecruzada y
compacta, mientras que para concentraciones de 10% de Ti, parte de este se
incorpora a la red pero otra parte forma particulas que incrementan el volumen
acumulado de poro. También se observa en estas curvas una clara tendencia a
incrementar el volumen de poro acumulado a diametros menores a 3 nm, lo cual es

indicativo de la presencia de microporos en las muestras.

Efecto del contenido de calcio

Las figuras 3.36 a 3.38 muestran las distribuciones de tamano de poro para

los hibridos con las diferentes cantidades de Ca para los contenidos de Ti.
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Figura 3.36 Distribuciones de tamafio de poro para las muestras libres de Ti
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Todos los hibridos muestran una distribucién de tamafio de poro muy similar a
los materiales hibridos libres de Ca con diferentes contenidos de Ti, indicando que
presentan una alta concentracion en el rango de los mesoporos y una baja

concentracion en los macroporos, ademas de la contribucién de los microporos.

Indistintamente del contenido de Ti, hay un patron en la distribucion de poro
acumulado respecto al contenido de Ca. Los materiales con 5% de Ca muestran una
drastica disminucion en el volumen de poro respecto a los materiales libre de Ca,
pero a mayores contendidos de Ca (10 y 15%) el volumen vuelve a incrementarse,
este mismo comportamiento se observd en las isotermas de adsorcion mostradas en
las figuras 3.28 a 3.30 y en las curvas de intrusion-extrusion de mercurio (figs. 3.32 a
3.34).

El Ca es considerado un modificador de red®"

, en este caso se observa para
un contenido de 5% en los hibridos, el Ca esta actuando como un estabilizador de la
red, confiriéndole a esta mayor estabilidad al disminuir su volumen de poro, sin
embargo, a mayores contenidos (10 y 15%) el Ca comienza a actuar como un
modificador, rompiendo la de red, lo cual se ve reflejado en un aumento en el
volumen de poro acumulado, ademas de un desplazamiento de las curvas hacia el
rango de los macroporos, lo que indica que al romper la estructura esta haciendo que
algunos mesoporos crezcan de tamafo hacia macroporos. El efecto del calcio
quedara mas remarcado cuando se hable de la superficie especifica y de la

porosidad de los hibridos en un apartado mas adelante.
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Distribuciones diferenciales

Después de haber analizado las distribuciones de poro acumuladas, se
procedera a analizar las distribuciones diferenciales para tener una mejor apreciacion
de la distribucion de los tamafos de poro en los diferentes hibridos, en este caso
también se han tomado los datos de la curva de adsorcidn de nitrégeno junto con los

de porosimetria de mercurio.

Efecto del contenido de titanio

La figura 3.39 muestra las distribuciones de tamafo de poro diferenciales para
los materiales hibridos libres de Ca con los diferentes contenidos de titanio

manejados en este trabajo.
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Figura 3.39 Distribucién de volumen de poro diferencial para las muestras libres de Ca
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Como ya se habia comentado, la distribucion de tamafo de poro esta
fundamentalmente en el rango de los mesoporos con una aproximacion hacia los
macroporos. F. Rubio y col.®% han reportado distribuciones muy semejantes para el
mismo sistema TEOS-PDMS modificado con TiO2, como se ilustra en la figura 3.40,
en donde el continuo ascenso de la distribucidn de tamafio de poro cerca de los 2 nm

indica que estos materiales hibridos contienen microporos.
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Figura 3.40 Distribucién de volumen de poro para ormosiles con diferentes cantidades de TiO,.

De la figura 3.39 se observa que el hibrido libre de Ti presenta una alta
distribucion de tamano de poro en ~50 nm, que en el caso de una adicion de 5% en
Ti la distribucion se observa en ~10 nm y con 10% de Ti en ~20 nm y menor cantidad
en ~50 nm y como se comento anteriormente también se observa contribucion de
microporos. La adicion de Ti también marca una distribucion alta cerca de los 10 nm.
En general, la distribucién de los poros es mucho mayor en el intervalo de los

mesoporos respecto a los macroporos

Efecto del contenido de calcio

Las figuras 3.41 a 3.43 muestran las distribuciones de tamano de poro para

los hibridos con diferentes cantidades de Ca para cada contenido de Ti.
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Figura 3.41 Distribucién de volumen de poro diferencial para las muestras libres de Ti
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Figura 3.43 Distribucién de volumen de poro diferencial para las muestras con 10% de Ti

En la figura 3.41 puede verse el efecto puro del Ca, ya que estos materiales
estan libres de Ti. La adicién de un 5% de Ca produce una estabilizacién en la red
como se habia comentado anteriormente, lo cual se ve reflejado en el
desplazamiento del tamafio de poro hacia el intervalo de los mesoporos, aunque al
mismo tiempo la distribucion en este rango se hace mas heterogénea. Por otra parte,
para mayores adiciones de Ca (10 y 15%), empieza un rompimiento de la red,

desplazando el tamaino de poro hacia el intervalo de los macroporos.

En las figuras 3.42 y 3.43 hay contribucion tanto del Ti como del Ca, sin
embargo, en todos los casos es claro que las distribuciones de poros muestran que
el tamano es fundamentalmente de mesoporos con una aproximacion a los
macroporos, ademas el continuo ascenso de la distribucion de tamafio de poro cerca

de los 2 nm indica que todos los materiales contienen microporos.
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3.2.2.4 Densidad

Otra propiedad relacionada con la porosidad de los materiales hibridos es la
densidad. En este trabajo se determino la densidad aparente por la porosimetria de
mercurio en el rango de los meso y macroporos, al igual que la densidad geométrica
o “bulk” que es la que proporciona la porosimetria cuando el mercurio envuelve a la

muestra pero no se introduce en ninguno de los poros.

Efecto del contenido de titanio

La tabla 3.6 muestra los valores de densidad y porosidad para los materiales

hibridos libres de Ca y con diferentes contenidos de Ti.

Tabla 3.6 Densidad y porosidad de los materiales hibridos libres de Ca

Contenido de Ti Densidad aparente Densidad bulk Porosidad
(%) (g/ cm®) (g/ cm®) (%)
0 1.2631 0.6253 50.49
5 1.2613 0.9403 25.45
10 1.2830 0.8968 30.11

Los valores de porosidad de la tabla anterior concuerdan con los observados
en las micrografias de MEB, como se explico anteriormente para pequefias
concentraciones de Ti, este se incorpora a la red del material hibrido haciéndola mas
entrecruzada y compacta, mientras que para concentraciones de 10% de Ti, parte de
este se incorpora a la red pero otra parte forma particulas de hidréxido de titanio que

incrementan el volumen de poro e incrementando la porosidad.
Por otra parte, las densidades aparentes son bastante parecidas, lo que indica

que la mayoria de la porosidad se encuentra englobada en los micro y mesoporos

mayormente que en los macroporos.
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Efecto del contenido de calcio

Las tablas 3.7 a 3.9 muestran los valores de densidad aparente y “bulk” y
porosidad para los materiales hibridos con diferentes contenidos de Ca,

correspondientes a las cantidades de Ti tratadas en este trabajo.

Tabla 3.7 Densidad y porosidad de los materiales hibridos libres de Ti

Contenido de Ti Densidad aparente Densidad bulk Porosidad
(%) (g/ cm®) (g/ cm®) (%)
0 1.2631 0.6253 50.49
5 1.3241 0.8829 33.32
10 1.3696 0.7686 43.88
15 1.3615 0.6826 49.87

Tabla 3.8 Densidad y porosidad de los materiales hibridos con 5% de Ti

Contenido de Ti Densidad aparente Densidad bulk Porosidad
(%) (g/ cm®) (g/ cm®) (%)
0 1.2613 0.9403 25.45
5 1.3564 1.1634 14.23
10 1.2842 0.9798 23.70
15 1.4295 0.6866 51.97

Tabla 3.9 Densidad y porosidad de los materiales hibridos con 10% de Ti

Contenido de Ti Densidad aparente Densidad bulk Porosidad
(%) (g/ cm®) (g/ cm’) (%)
0 1.2830 0.8968 30.11
5 1.3721 1.0759 21.59
10 1.4224 1.0461 26.46
15 1.4300 1.0638 27.01

Los datos de las tablas anteriores confirman lo que se comento con
anterioridad, la adicion de un 5% de Ca produce una estabilizacion en la red, lo cual
se ve reflejado en la disminucién de la porosidad, mientras que a mayores adiciones

de Ca (10 y 15%), empieza un rompimiento de la red, aumentando la porosidad.
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3.2.2.5 Superficie especifica

La superficie especifica de los materiales hibridos se determino mediante el
método BET". La superficie especifica en el rango de los mesoporos se determino
por el método BJH y la de los macroporos a partir de la ecuacion de Washburn,
asumiendo una geometria cilindrica en ambos casos. La superficie de los microporos
se obtuvo por diferencia entre la superficie especifica BET y la correspondiente a la

suma de los meso y macroporos.
Efecto del contenido de titanio

La tabla 3.10 muestra los valores de area superficial para los materiales

hibridos libres de Ca y con diferentes contenidos de Ti.

Tabla 3.10 Area superfical (m2/g) de los materiales hibridos libres de Ca

Con_lt_(iar(l‘;:;a de BET Macroporos Mesoporos Microporos
0 333.67 74.355 137.10 122.215
5 324.74 54.698 173.94 96.102
10 356.51 58.767 214.67 83.073

Como se puede observar, el incremento en el contenido de Ti, practicamente
no altera la superficie especifica BET, es decir, las variaciones en los tamafios de
poro estan balanceadas con el volumen total de ellos, lo que conduce a que
independientemente de la distribucion de tamano de poro, el area superficial total de

los hibridos no se ve afectada por la incorporacién de Ti.

De igual manera, hay concordancia entre el area superficial BET y los valores de
porosidad arrojados de la porosimetria, lo que corrobora que una adicién de 5% de Ti
conduce a un mayor entrecruzamiento de la red, mientras que una mayor adicion
(10%) precipita particulas de hidroxido de titanio que estresan y rompen la estructura,
aumentando la contribucion en el area superficial por parte de los meso y

macroporos.
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Efecto del contenido de calcio

Las tablas 3.11 a 3.13 muestran los valores de area superficial para los

materiales hibridos con diferentes contenidos de Ca.

Tabla 3.11 Area superfical (m2/ ) de los materiales hibridos libres de Ti

Contenido de Ca (%) BET Macroporos | Mesoporos Microporos
0 333.67 74.355 137.10 122.215
5 263.77 57.126 140.53 66.114
10 254.14 65.939 117.45 70.751
15 204.57 79.431 83.20 41.939

Tabla 3.12 Area superfical (m*/g) de los materiales hibridos con 5% de Ti

Contenido de Ca (%) BET Macroporos | Mesoporos Microporos
0 324.74 54.698 173.94 96.102
5 448.74 35.674 142.37 270.696
10 480.09 51.393 235.81 192.887
15 270.10 78.199 105.56 86.341

Tabla 3.13 Area superfical (m*/g) de los materiales hibridos con 10% de Ti

Contenido de Ca (%) BET Macroporos | Mesoporos Microporos
0 356.51 58.767 214.67 83.073
5 335.19 40.968 167.18 127.042
10 353.13 41.640 185.45 126.04
15 314.37 39.380 158.50 116.49

En el caso de los materiales libres de Ti, el area superficial BET disminuye a
mayores contenidos de Ca. En este caso no hay concordancia con los resultados de
porosidad, debido a que en este caso la mayor contribucion al area BET es entre los
meso Yy los microporos y la porosidad se determino con la porosimetria de mercurio,

la cual mide en el rango de los macroporos y un intervalo de los mesoporos.

Para los materiales que contienen tanto Ti como Ca, es dificil marcar
tendencias, ya que el area superficial BET no se ve afectada por el contenido de Ti,
aunque si las particulares correspondientes a micro, meso y macroporos y en el caso
del Ca, el area BET disminuye con mayores contenidos de este, sin embargo, no hay
una tendencia en cuanto a la contribucién de los micro, meso ni macroporos, aunque

las muestras son en su mayoria meso y microporosas.
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3.3 Analisis de larespuesta bioactiva

3.3.1 Preparacion del SBF e inmersion de los materiales

El fluido corporal simulado (SBF) se preparo con una mezcla de sales
adicionadas en el siguiente orden: NaCl, NaHCO3;, KCI, CaCl,, K;HPO3-:3H20, y
MgCl,-6H,0, fueron necesarias varias pruebas para determinar dicho orden a fin de
evitar la precipitacién, ademas se mantuvo una ligera agitacion del fluido durante la
inmersién de las muestras para desvanecer cierta turbidez que aparecia, producto
de la sobresaturacion salina en el fluido. Las muestras se sumergieron por tiempos
de 1y 5 dias, esperando la formacion de una capa de hidroxiapatita (HA) sobre la

superficie de los hibridos, indicando con ello su capacidad bioactiva.

3.3.2 Difraccion de rayos X

Como se comento en el apartado de caracterizacion, los materiales son
amorfos, mientras que la HA presenta una estructura cristalina (JC PDS 9-432). Al
tiempo de 1 dia de inmersion no hubo cambio en los difractogramas, asi que solo se
presentan los correspondientes a 5 dias ya que a ese tiempo la prueba de difraccion

si fue util para ver la bioactividad de los materiales.
Efecto del contenido de titanio

La figura 3.44 muestra los difractogramas de los materiales libres de Ca, con
diferentes contenidos de Ti, después de 5 dias de inmersién. En ninguno de los
difractogramas de esa figura se observan picos de HA, sin embargo, el posterior
analisis por MEB revela que solo el material que no contiene Ca no genera HA. Este

resultado es acorde con los reportados por K. Tsuru y col.®?

quienes han encontrado
que los materiales hibridos TEOS-PDMS son biocompatibles pero no bioactivos, es

decir, se acoplan al tejido 6seo pero no forman HA en su superficie.
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Figura 3.44 Difractogramas para las muestra libres de Ca después de 5 dias en SBF

Efecto del contenido de calcio

Las figuras 3.45 a 3.47 muestran los difractogramas obtenidos para los

hibridos con diferentes contenidos de Ca, para las cantidades de Ti manejadas en
este trabajo.
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Figura 3.45 Difractogramas para las muestra libres de Ti después de 5 dias en SBF

75



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

& HA

213

15% Ca

Intensidad (u.a.)

10% Ca

5% Ca

0% Ca

20 30 40 60
26 (grados)

Figura 3.46 Difractogramas para las muestras con 5% de Ti después de 5 dias en SBF
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Figura 3.47 Difractogramas para las muestras con 10% de Ti después de 5 dias en SBF

De las tres figuras anteriores se observa que a medida que se incrementa la
cantidad de Ca y Ti, hay un aumento en la cantidad de hidroxiapatita (HA), pareciera
que las muestras con menos de 10% de Ca no forman HA, sin embargo, como se
vera mas adelante en los resultados de MEB, si hay una formacién de HA en las
muestras con bajo contenido de Cay/o Ti .
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3.3.3 Microscopia Electronica de Barrido y EDS

Las figuras 3.48 y 3.49 muestra los resultados de MEB y EDS en cuanto a la

evolucion sufrida por una muestra que contiene tanto Ti como Ca, después de haber
sido inmersa en SBF por 1 dia.
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Figura 3.48 Micrografia de la muestra con 5% de Tiy 5% de Ca antes de ser inmersa en SBF y su
correspondiente microanalisis
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Figura 3.49 Micrografia de la muestra con 5% de Tiy 5% de Ca después de ser inmersa en SBF
durante 1 dia y su correspondiente microanalisis

Las figuras 3.48 y 3.49 ilustran la formacion de HA en la superficie de la
muestra, lo cual indica su capacidad bioactiva. En el microanalisis de la figura 3.50

aun se detecta silicio debido a que el crecimiento de HA en la superficie del hibrido
apenas comienza.
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Las figuras 3.50 y 3.51 muestran las micrografias de los hibridos después de
haber sido inmersos en SBF durante 1y 5 dias.

Ti-0% Ti-10%

MSHA 15KV

Ca-15%

Figura 3.50 Micrografias de las superficies de los hibridos después de 1 dia de inmersiéon en SBF
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Figura 3.51 Micrografias de las superficies de los hibridos después de 5 dias de inmersién en SBF
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Los hibridos sintetizados muestran formacién de HA, esto se debe a que los
enlaces Si-OH presentes en la superficie, al ser inmersas en el SBF comienzan a
reaccionar con los iones Ca®* y HPO,%; para las muestras que contiene Ti se forman

enlaces Ti-OH también promotores de la formacion de HA.

El crecimiento de la HA se da mediante un mecanismo de nucleacion y

crecimiento, cuya reaccion general para la formacion de nucleos es®?:

10 Ca(OH)z +3 H3(PO4)2 —> C810(PO4)6(OH)2

En los hibridos que contienen Ca, este ion Ca®* es liberado de las muestras
hacia el SBF debido a un intercambio iénico con el ién H30" contenido en el fluido,
esto permite una mayor formacion de grupos Si-OH y Ti-OH, que son los encargados
de inducir la nucleacion de la HA. Una vez que el nucleo de la aptita es formado, esta
crece de manera espontanea debido al consumo de los iones calcio y fosfato

contenidos en el SBF®3).
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

La hidrdlisis y policondensacion de polidimetilsiloxano (PDMS), tetraetéxido de
silicio (TEOS), tetrabutéxido de titanio (TiBT) y CaNOs conduce a la obtencién de
materiales  hibridos  monoliticos quimicamente  homogéneos (libres de

microseparaciones de fases).

Las velocidades de hidrolisis y condensacion varian respecto a los diferentes
contenidos de Ti y Ca en las muestras, lo cual se ve reflejado en la pérdida de peso
durante la sinéresis, sin embargo, como lo muestran los resultados de
espectroscopia infrarroja y EDS dicha variacion no afecta la estructura final ni la

composicién quimica de los materiales.

Los analisis de DRX y MEB indican que la superficie de los materiales hibridos
sintetizados es susceptible a la formacion de hidroxiapatita después de ser inmersos
en el SBF y mediante los microanalisis obtenidos por EDS antes y después de la
inmersién se puede corroborar el cambid en la composicion quimica de la superficie

de los hibridos.

El hibrido libre de calcio y titanio no forma hidroxiapatita en su superficie e
independientemente del contenido de titanio, las muestras que contienen mayor
porcentaje de calcio forman mayor cantidad de hidroxiapatita, debido a que el Ca
promueve la formacion de un mayor numero de grupos Si-OH y Ti-OH, promotores

de la nucleacion de la hidroxiapatita.

Las texturas micro y mesoporosas son susceptibles de generar hidroxiapatita,
sin embargo no hay una relacién entre el porcentaje de porosidad y la capacidad
bioactiva de los hibridos, la cual es afectada por el contenido de calcio en el hibrido

pero no por las caracteristicas texturales de este.

81



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

BIBLIOGRAFIA

1.- H. Schmidt, Journal of Non-Crystalline Solids 100 (1988) 51-64.

2.- J. Gonzalez Hernandez, J. F. Pérez-Robles, F. Ruiz y J. R: Martinez, Superficies y
Vacio 11 (2000) 1-16.

3.- George W. Scherer, Journal of Non-Crystalline Solids 100 (1988) 77-92.

4.- Balakrishnan, K. y Gonzélez, R.D., Journal Catalysis 144 (1993) 395-415.

5.- Gonzalez, R.D., Kung, M., Thomson, L.T. y Ko, E.I., Catal. Today 43 (1998) 1-2.
6.- J. B. “Biomaterials Science and Engineering” Plenum Press New York, (1984) 28.

7.-J. de Damborenea, N. Pellgri, A. Duran, Surface and Coating Technology 70
(1995) 239-244.

8.- C. Sanchéz and F. Ribot, New J. Chem. 18 (1994) 1007-1047.

9.- R. Sastre, S. de Aza, J. San Roman, “Biomateriales” Ibérica, Italia, (2004).
|.S.B.N 84-87683-26-6, 522.

10.- D. F. Williams, Definitions of Biomaterials, Elsevier, Amsterdam, (1987).

11.- Shackelford JF. Mater. Sci. Forum 293 (1999) 99-106.

12.- Dubok VA, Bioceramics — Yesterday, today, tomorrow 39 [7-8] (2000) 381-394.
13.- Vallet-Regi M. J. Chem. Soc. 2 (2001) 97-108.

14.- D.F., Williams, “Biocompatibility of Tissue Analogs”, Ed. Williams, 11 (1985) 43-
66.

15.- Hulbert, S.F., Bokros, J.C., Hench, L.L., Wilson, J. Y Heimke, G. “High Tech
Ceramics” Elsevier, Amsterdam, The Netherlands (1987) 189-213.

16.- Hench, L.L., J. Am. Ceram. Soc., 74 [7] (1991) 1487-1510.

17.- Hullbert, S.F.; Hench, L.L., Forces, D.; Bowman, L. Mater Sci. 5 (1975) 230-
279.

18.- Hench, L.L.; Splinter, R.J.; Allen, W.C.; Greenlee, T.K. Journal Biomed. Mater.
Res. Symp. 2 [1] (1971) 117-141.

19.- Hench, L.L., Wilson J. Surface-active biomaterials, Science, 226 (1984) 630.

20.- Hench, L.L. Bioceramics: Materials Characteristics Versus In Vivo Behaviour,
523 (1988) 54.

21.- Gross, U.; Kinne, R.; Schmitz, H.J.; Strunz, V. Biocompatability. 4 (1988) 2.
22.- Williams, D.F., J. Mater. Sci., 22 3421-3445 (1987).

23.- Hench L.L. Ann. Rev. Mater. Sci. 5 (1975) 279-300.

24.- De Groot, K., The Centennial Memorial Issue, 99 [10] (1991) 943-53.

82



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

25.- Deer, Howie y Zussman. “An introduction to Rock-forming minerals.: Non-
silicates: sulohates, carbonates, phosphates and Halides” Second edition. John
Willey & Sons, 5-B (1972).

26.- Ravaglioli, A., Krajewski, A., Biasini, V., Martinetti, R., Mangano, C. & Verini,
G. Biomaterials. 13 [3], (1992) 162-167.

27.- Q. Chen, N. Miyata, T. Kokubo, T. Nakamura, Journal Biomedical Mater.
Research 51 (2001) 605-611.

28.- Tsuru K., Ohtsuki C, Osaka A, lwamoto T, Mackenzie JD. J. Mater, Med. 8
(1997) 157-161.

29.- Q. Chen, F. Miyaiji, T. Kokubo, and T. Nakamura, Biomaterials 20 (1999) 1127.

30.- Q. Chen, M. Kamitakahara, N. Miyata and Kokubo, Journal of Sol-Gel Science
and Technology 19 (2000) 101-105.

31.- Q. Chen, N. Miyata, T. Kokubo, T. Nakamura, Kluwer Academic Publishers
(2001) 515-522.

32.- M. Kamitakahara, M. Kawashita, N. Miyata, T. Kokubo, T. Nakamura, Journal
of Materials Science: Materials in Medicine 13 (2002) 1015.

33.- M. Kamitakahara, M. Kawashita, N. Miyata, T. Kokubo, T. Nakamura, Journal
of Materials Science: Materials in Medicine 14 (2003) 1067-1072.

34.- C. M. Whang, D. W. Seo, E. O. Oh and Y. H. Kim, Glass physics and
chemistry 31 (3) (2005) 396-401.

35.- N. Miyata, K. Fuke, Q. Chen, M. Kawashita, Biomaterials 25 (2004) 1-7.

36.- T. Yabuta, K. Tsuru, S. Hayakawa and A. Osoaka, Journal of Sol Gel science
and Technology 31 (2004) 273-276

37.- C. You, T. Miyazaki, E. Ishida, M. Ashizuha, C. Ohtsuki and M. Tanihara,
Journal of the European Ceramic Society 27 (2007) 1585-1588.

38.- T. Kokubo, H. Kushitani, S. Sakka, T. Kitsugi, and T. Yamamuro, J. Biom.
Mater. Res. 34 (1990) 721.

39.- Martinez-Pérez C, Martinez Villafane A, Romero Garcia J, Revista Mexicana
de Ingenieria Biomédica XXI 4 (2000) 137-141.

40.- J. Pefia et al. Journal of the European Ceramic Society “in press” (2007).

41.- Gamble, J. Chemical anatomy; physiology and pathology of extracellular fluid,
6™ ed. Cambridge, MA: Harvard University Press; 1967, 1-17.

42.- W. Scherer, Journal of Non-Crystalline Solids 100 (1988) 77-92

43.- W. D. Kingery, H. K. Browen, B.R. Uhlman, Introduction to Ceramics. John
Wiley & Sons, N.Y. (1976) 91

44.- S. L. B. Lana and A. B. Seddon, Journal of Sol-Gel Science and Technology
13 (1988) 461-466

83



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

45.- J. Bockrins, The vitreous State, ed, by The Glass Delegacy of the University of
Sheffield) 1995 61

46.- C. E. Magrabi, Ph.D. Thesis, Glasses and Polymers ed. by University of
Sheffield (1995) 61

47.- C. J. Brinker and G. W. Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry
of Sol-Gel Processing (Academic Press, N.Y.) 241 (1990) 577, 583.

48.- N. Wright, M.J. Hunter, J. Am. Chem. Soc. 69 (1947) 803.

49.- J.D. Mackenzie, Y.J. Chung, Y. Hu, J. Non-Cryst. Solids 147 & 148 (1992) 271.
50.- |. Hasegawa, T. Nakamura, M. Kajiwara, Mater. Res. Bull. 31 [7] (1996) 69.
51.- K.A. Andrianov, J. Polym. Sci. 52 (1961) 257.

52.- G. Laudisio, F. Branda, Thermochimica Acta 370 (2001) 119-124.

53.- Q. Chen, N. Miyata, T. Kokubo, T. Nakamura, Journal Biomedical Mater.
Research 51 (2001) 605-611.

54.- S. Katayama, |. Yoshinaga, N. Yamada, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 435
(1996) 321.

55.- N. Yamada and |. Yoshinaga, S. Katayama, J. Sol-Gel Sci. Technol. 17 (2000)
123.

56.- C.J.R. Gonzalez-Oliver, P.F. James, H. Rawson, J. Non-Cryst. Solids 48
(1982) 129.

57.- M. Kallala, C. Sanchez, B. Cabane, J. Non-Cryst. Solids 147 & 148 (1992) 1809.

58.- Greg, S.J. and Sing, K.S.W., "Adsorption Area and Porosity", Academic Press,
N.Y., (1967) 423.

59.- Brunauer, S., Deming, L.S., Deming, W.E. and Teller, E.; J. Amer. Chem. Soc.,
62, (1940), 1723.

60.- IUPAC, "Manual of symbol and Terminology for Physicochemical Quantities
and Units", Butterworth, London, (1972) 2484.

61.- Langmuir, I.; J. Amer. Chem. Soc. 40 (1918) 1368.
62.- Brunauer, S.and Emmett, P.H.; J. Amer. Chem. Soc., 60 (1938) 809.
63.- Dubinin, M.M. and Radushkevich, L.V.; Dokl. Akad. Nauk. 55, (1947) 331.

64.- J. M. Martinez, "Adsorcion Fisica de Gases y Vapores por Carbones" Editorial
Universidad de Alicante, Alicante, Espafia, (1990) 223-225.

65.- Giuseppe Giannetto P. “Zeolitas: Caracteristicas, propiedades y aplicaciones
industriales”, , Ed. Innovacion Tecnoldgica, Caracas, Venezuela, (1990) 112-114.

66.- Jagtoyen M. and Derbyshire F. ; Carbon 36 (1998) 1085-1097.

67.- F. Rodriguez Reinoso; “Introduction to Carbon Technologies” Universidad de
Alicante, Alicante, Espafia (1997) 225.

84



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

68.- ; Roop Chand Bansal, Jean-Baptiste Donnet and Fritz Stoeckli, Marcel Dekker,
Active Carbon Inc., New York (1988) 2237-2239.

69.- S.J. Gregg, K.S.W. Sing, Adsorption Surface Area and Porosity, Academic
Press, London (1982) 114-117.

70.- G.C. Wall, R.C.J Brouwn, J. Colloid Interface Sci. 82 (1981) 141.

71.- V. Mayagoitia, F. Rojas, |. Kornhauser, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 [84]
(1988) 785.

72.- K.S. Sing, K.H. Everett, R AW Haul, L. Moscou, R.A. Pierotti. J. Rouquerol, T.
Siemieniewska, Pure and Appl. Chem. 57 (1985) 603.

73.- M. Day, I.B. Parker, J. Bell, R. Fletcher, J. Diffie, K.S.W. Sing, D. Nicholson, in
Characterization of Porous Solids 111 87 (1994) 225.

74.- M. Day, |. B. Parker, J. Bell, R. Fletcher, J. Duffie, K. S. W. Sing, D. Nicholson,
Characterization of Porous Solids Ill, Elsevier, 87 (1994) 225-34.

75.- R. L. Portsmouth and L. Gladden, Chem. Eng. Science 46 [12], (1991) 3023-
3036.

76.- C. D. Tsakiroglou, A. C. Payatakes, J. Colloid Interface Science 137[2], 315-39
(1990).

77.- S.P. Rigby, J. Colloid Interface Sci. 224 (2000) 382.
78.- E.P. Barret, L.G. Joyner, P.H. Halenda, J. Am. Ceram. Soc. 73 (1951) 373.

79.- T. Allen, in Particle Size Measurement, Chapman and Hall, London 14 (1981)
23-27.

80.- F. Rubio, J. Rubio and J. L. Oteo, Journal of Sol-Gel Science and Technology
18, (2000) 105-113.

81.- A. Feltz, “Amorphous Inorganic Materials and Glasses”, Weinheim, New York
(1993) 225-227.

82.- K. Tsuru, C. Ohtsuki, A. Osaka, T. lwamoto and J. D. Mackenzie, Journal of
Materials Science: Materials in Med. 8 (1997) 157-161.

83.- R. Sastre, S. de Aza, J. San Roman, “Biomateriales” Faenza Editrice Ibérica,
Italia (2004) 522

84.- J.Van Brakel, S. Modry, M. Svata, Powd. Techn. 29 (1981) 1-12.

85.- F.M. Nelsen, F. T. Eggertsen, Anal. Chem. 30 (1958) 1387-90.

86.-  G.W. Scherer, J. Non-Cryst. Solids. 155 (1993) 1.

87.- R.Pirard, S. Blacher, F. Brouers, J.P. Pirard, J. Mater. Res. 10 (1995) 8.

88.- R. Pirard, B. Heinrichs, J.P. Pirard, Characterization of Porous Solids IV, 213
(1997). 460.

85



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

89.- R. Pirard, S. Sahouli, S. Blacher, J.P. Pirard, J. Colloid Interface Sci. 217
(1999) 216.

90.- T. Allen, “Particle Size Measurement”. Vol. 2, 52 edicion, Chapman & Hall,
Londres (1997).

91.- M. Day, I. B. Parker, J. Bell, R. Fletcher, J. Duffie, K. S. W. Sing, D. Nicholson,
Characterization of Porous Solids 11, 87 (1994) 225-34.

92.- Scheele, C. W., Chemical observations on air and fire, 71 (1780) 254.
93.- Langmuir, I., J. Amer. Chem. Sci., 40 (1918) 1368.

94.- Burgess, C. G. V., Everett, D. H. and Nuttall, S., Pure and Appl. Chem., 61
(1989) 1845.

95.- Gregg, S. J., Sing, K. S. W., “Adsorption, surface area and porosity”, Academic
Press, London (1982) 223-225.

96.- B. Cabane, M. Dubois, R. Duplessix, J. Phys. 48 (1987) 2131.
97.- B. E. Yoldas, J. Non-Cryst. Solids 38 & 39 (1980) 81.

98.- S. Diré, F. Babonneau, G. Carturan, J. Livage, J. Non-Cryst. Solids 147 & 148
(1992) 62.

86



Sintesis, caracterizacion y evaluacion bioactiva de hibridos base siloxano con diferentes contenidos de TiO, y CaO

APENDICE 1. Porosimetria de Mercurio

La porosimetria de mercurio es una técnica ampliamente utilizada para el analisis de
poros(84). La técnica determina el volumen de mercurio forzado a entrar en los poros
como una funcion de la presion, la cual esta relacionada con el tamaio de poro

mediante la ecuacion de Washburn.

En esta técnica, la muestra se coloca en un recipiente impermeable. El
recipiente con la muestra en su interior es sometido a vacio (a fin de desgasificarla) y
rellenado con un volumen conocido de mercurio. A continuacion se aplica presion al
mercurio de forma progresiva, produciéndose una intrusion gradual del mercurio en
el medio poroso evacuado, seguida por la extrusion (es decir la expulsion del
mercurio desde la estructura porosa) a medida que la presion va disminuyendo. A
baja presién el mercurio solo esta forzado a penetrar en canales porosos de gran
didmetro de la muestra. Por tanto, el cambio de volumen de mercurio es pequefio.
Cuando se aumenta la presion, el mercurio penetra en los poros mas pequefios y se

produce una gran reduccion del volumen de mercurio.

La porosimetria de mercurio es ampliamente empleada para determinar la

(85

distribucion de tamafos de poro en el rango ) de 2 nm a 1 mm de sodlidos porosos

mediante el analisis de la curva de intrusién, desde presiones de 4 x 10'3 hasta 414
MPa (0.6 — 60000 psia). Diferentes trabajos han puesto atenciéon en el dafo que
ocasiona la intrusidon de mercurio dentro de las muestras porosas®®).
Recientemente se ha demostrado que una presiéon maxima de 200 MPa se puede
utilizar para introducir mercurio dentro de un solido poroso con resultados de
superficie especifica comparables a los obtenidos por diferentes métodos®®. Esta
presion corresponde a diametros de tamafo de poro de 6.5 nm, un valor el cual

puede ser bien determinado por medidas de adsorcion de nitrégeno.
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El método fue propuesto por primera vez por Washburn en 1921 y los
primeros datos experimentales se publicaron en 1940 por Henderson y Ridgeway y
Ross®). El volumen de mercurio intrusionado en la muestra es registrado junto con
el valor de la presién aplicada y estos pares de valores describen la curva volumen
de mercurio intrusionado frente a presion aplicada. Estos datos experimentales se
analizan mediante la ecuacion de Washburn:

P 2ycos
F

donde P es la presion aplicada, y es la tension superficial del mercurio medida a la
temperatura del ensayo, 0 el angulo de contacto entre el mercurio y las paredes del
capilar o poro, y r el radio equivalente del poro que se llena con mercurio,

suponiendo que su seccion transversal es circular (poros esféricos o cilindricos).

La curva volumen-presiéon puede ser convertida, aplicando un modelo de
poros adecuado, en volumen o area de poro frente a radio de poro. EI modelo mas
simple consiste en poros de forma cilindrica, los cuales se vacian completamente
cuando la presion es reducida a cero. Sin embargo, este modelo no guarda relacion
con la naturaleza real de la mayor parte de los medios porosos, los cuales consisten
de una red de poros no cilindricos interconectados. Puesto que algunos de los poros
en el interior de las particulas no son directamente accesibles al mercurio durante el
ciclo de llenado, ellos no se vaciaran durante el ciclo de extrusién, lo cual conduce a
histéresis y retencién o atrapamiento de mercurio. La distribucién medida del tamafio
de poro es, entonces, directamente afectada por la forma del poro, la relacion entre

los espacios vacios y las gargantas, y los efectos de percolacion.

Por tanto, cuando la presion es liberada después de la intrusion, la extrusién revela
dos fendmenos generales: histéresis entre la intrusion y la extrusion, y el

atrapamiento de mercurio cuando la presion es reducida a una atmésfera (0.1 MPa).

74)

Se considera actualmente’, que la histéresis de intrusidén-extrusion, la retencion de

mercurio, y la reintrusion dependen de la geometria de la red de poros tridimensional

del material, y no simplemente de la distribucién del tamario de poro!>"®.
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Day y col.”™ han propuesto un modelo de intrusién/extrusion de mercurio cuyo
resultado mediante simulaciones llevadas a cabo con un gran numero de datos
experimentales sobre sistemas bien caracterizados, han permitido proponer ciertas

clases de comportamiento de la curva de intrusion-extrusion, Figura A.1.

CLASE 1. Esta caracterizada por una curva de intrusion abrupta con un claro limite a
la intrusion. La extrusion presenta un ciclo de histéresis angosto y paralelo con un
grado de retencion de mercurio pequefo. La reintrusion rapidamente se une a la
trayectoria de la primera intrusién. Este comportamiento representa un sistema
unimodal angosto.

CLASE 2. Posee un rango mas amplio de intrusién con un claro limite a la intrusion.
La extrusion conduce a un ciclo de histéresis ancho con un gran nivel de retencion de
mercurio, siendo indicativo de un amplio rango de tamanos de poro. La trayectoria de
reintrusién se une con la de la primera intrusion en forma mas gradual que en la
clase 1.

CLASE 3. Exhibe una intrusion abrupta pero con un proceso de extrusion casi
horizontal, representando un sistema complejo que contiene ya sea una distribucion
ancha de poros o cuellos muy angostos en cavidades mas grandes.

CLASE 4. Representa estructuras bimodales con cierto grado de separacion
espacial. Hay evidencia de bimodalidad en la intrusién y extrusién, con ciclos de
histéresis angostos y extrusion paralela a la intrusion. La reintrusion indica una
bimodalidad caracteristica. Los volumenes relativos de poro observados en la
intrusion pueden estar relacionados directamente con los dos sistemas de poros.
CLASE 5. Representa un sistema mas complejo que la clase 4. Hay evidencia de
bimodalidad a partir de la curva de intrusién, pero la curva de extrusién se extiende
sobre ambos procesos de intrusion. La reintrusidon puede indicar evidencia de
bimodalidad. Esta curva es indicativa de grupos de poros intermezclados, que
conducen a una incertidumbre en la asignacion de valores a los volumenes relativos

de poros de los grupos de poros.
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. . . L L . (1)
Figura A.1 Curvas tipicas de intrusion-extrusion de mercurio

Algunos aspectos importantes de este modelo son:

- Una meseta (plateau) terminal bien definida en la curva de intrusion es indicativa de
la penetracion del mercurio dentro de un volumen total de poros identificable. Por
otro lado, una meseta de extrusion extensa generalmente se asocia con una
estructura de poros compleja.

- Una curva de intrusion muy abrupta no siempre significa una distribucion unimodal
estrecha de tamafio de poro. Este tipo de estructura de poros uniforme genera un
comportamiento de intrusién-extrusiéon unico en el cual ambas curvas son abruptas y
paralelas formando un ciclo de histéresis estrecho con retencién de mercurio baja.

- Una curva de intrusién con dos puntos de inflexion es consistente con alguna forma
de distribucion bimodal, pero la cuantificacion no es posible si la histéresis es ancha
y la retencion de mercurio es grande. Sin embargo, en el caso especial de histéresis
estrechas y curvas paralelas, es probable que los dos grupos de poros estén
separados espacialmente y que la mayoria de poros estrechos estén comunicados

con los poros anchos.
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APENDICE 2. Adsorcion de Nitrogeno

Los fendmenos de adsorcion de gases son conocidos desde la antigledad, en
1777 Scheele® demostré que el aire hace incrementar el volumen al carbén, siendo
este fendmeno reversible, ya que si calentamos el carbdn, el aire es evacuado.
Scheele tratd la adsorcién de un gas (adsorbato) en un sustrato sélido (adsorbente),
sin embargo el fenobmeno es mucho mas general. Se ha demostrado con trabajos
experimentales que la cantidad de gas adsorbido es proporcional a la superficie
sélida, por lo que se debe considerar como un fendmeno superficial que tiene lugar
en la interfase gas-sélido, donde las moléculas del gas se fijan a la superficie debido
a las fuerzas de atraccion. La naturaleza de estas fuerzas puede ser diversa, aunque
normalmente se habla de fisisorcién y de quimisorcion, dependiendo de si las fuerzas
son de naturaleza fisica (fuerzas de Van der Waals) o quimica (fuerzas de enlace),

respectivamente.

El estudio de este tipo de sistemas se completa con la determinacion de la
llamada isoterma de adsorcion; esta isoterma consiste en la evaluaciéon de la
cantidad de gas adsorbido en funcion de la presion de equilibrio a temperatura
constante. La adsorcion fisica es el proceso predominante para gases inertes a
temperatura por debajo del punto critico (vapores). Normalmente, en las isotermas
de adsorcidn, la presion viene dada como presion relativa, p,=p/po (po €s la presion
de saturacion para una temperatura dada) y la cantidad adsorbida se puede dar
como masa de gas o su volumen equivalente a las condiciones estandar de presion y

temperatura.
La forma de las isotermas de adsorcion esta relacionada con la estructura
interna del adsorbato de tal manera que, de acuerdo a la IUPAC estas pueden

clasificarse en 6 tipos (figura A.2a).

Tipo I. Corresponde a la denominada isoterma de Langmuir(%) y aparece cuando

solo hay microporos en la muestra.
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Figura A.2 (A) Tipos de isotermas segun la IUPAC, (B) Ciclos de histéresis para el tipo [v©s)

Cantidad adsorbida

Tipo Il y I11. Aparecen en sélidos no porosos o0 que tienen solo macroporos, en los
cuales hay un proceso de adsorcion en multicapas. El tipo Ill difiere del Il en la
relativa debilidad de la interaccidn sélido-gas para el caso de la isoterma Ill. La
isoterma del tipo Il presenta un punto de inflexién, designado por B, punto donde la

cantidad de gas adsorbido corresponde a la capacidad de la monocapa.
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Tipo IV y V. Corresponden a procesos que presentan un a curva de histéresis entre
la adsorcion y la desorcion®. Ocurre para solidos con mesoporos, para los cuales la
ecuacion de Kelvin es completamente aplicable. La diferencia entre los tipos IV y V

es también la presencia de interacciones débiles en el segundo caso.

La IUPAC, a su vez propone una nueva clasificacion para la curva de
histéresis en 4 tipos (Figura A.2B). H1 y H4 son casos extremos ya que mientras en
la primera las dos curvas de adsorcion y desorcidn son practicamente verticales y
paralelas, en la segunda estas curvas son casi horizontales y paralelas en un amplio
rango de la presion relativa. La forma de las curvas de histéresis es determinada por
la estructura especifica de los poros. Asi, el tipo H1 normalmente se obtiene en
aglomerados o compactos de particulas esféricas con un tamano uniforme. El tipo H2
se presenta en muchos sistemas corpusculares (por ejemplo, ciertos geles de silice)
aunque en este caso la forma y el tamafio no estan bien definidos. Los tipos H3 y H4
normalmente aparecen con adsorbentes que tienen poros de forma aplanada o con

particulas como plato (en el caso de H3).

Tipo V. Es una adsorcién por etapas que viene de la transicion de fase de la capa

molecular adsorbida o de la adsorcion en caras diferentes del sélido cristalino.
Los tipos de isotermas de adsorcién que se han descrito no son sino casos

limite, en la practica existen muchas posibilidades intermedias y en muy raras

ocasiones se pueden ver estos tipos de forma clara.
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APENDICE 3. Reacciones quimicas de la sintesis de los hibridos

REACCIONES TEOS - PDMS

La hidrdlisis del TEOS puede llevarse de manera total o parcial formando de

uno a cuatro enlaces Si-OH y desprendiendo también moléculas de alcohol etilico.

Etapa de hidroélisis

Hidrélisis total TEOS

(CH3-CH,-0)3-Si-O-CH,-CH; + 4HO-H — (OH);Si-OH + 4CH3-CH,-OH

Hidrdlisis parcial TEOS

(CHy-CHp-0)5-Si-0-CH,-CHs + HO-H —> (CHs-CH-0);Si-OH + CHa-CHy-OH
(CH3-CH2-O)2-Si-O-CH2-CH3 + HO-H — (CH3-CH2-O)28I(OH)2 + 2CH3;-CH,-OH

CH;-CH,-0-Si-O-CH,-CH; + HO-H — CH3-CH,-O-Si(OH); + 3CH3-CH,-OH

En medios muy acidos, la hidrolisis del TEOS se produce de dos maneras:
primero, cuando existe un preequilibrio rapido de protonacién del grupo etéxido y
segundo, un ataque de una molécula de agua al atomo de silicio con un grupo
saliente (alcohol). La protonacién del alcoxido disminuye la densidad electrénica del
atomo de silicio, aumentando su caracter electréfiolo, siendo de esta manera, mas
susceptible a ser atacado por el agua, debido a que un grupo alcdxido protonado es
mejor grupo saliente que un grupo neutro, favoreciéndose en medio acido la salida
del alcohol. Estos factores aumentan la velocidad de hidrélisis, haciendo a la

reaccion de hidrdlisis rapida.
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Etapa de policondensaciéon: autocondensacion del TEOS y copolimerizacién
TEOS-PDMS.

La autocondensacion ocurre por sustitucidon nucledfila a partir de dos moléculas

parcialmente hidrolizadas que pueden unirse entre si.

Autocondensacion de Si-OH (silanoles) provenientes de TEOS parcialmente

hidrolizado, liberando una molécula de H>0,

(CH3-CH,-0)3-Si-OH + HO-Si(O-CH,-CHa); — (CHy-CH3-0)3-Si-O-Si-(O-CH,-CHs); + H,0
(CH3-CH,-0),-Si(OH), + (OH),Si(O-CH,-CHs), — (OH)(CHg-CHy-0),-Si-O-Si-(O-CH,-CHs),(OH) + H,0
CH3-CH,-0-Si~(OH); + (OH)3-Si-0-CHy-CH3 — (OH)»(CH3-CH,-0)-Si-O-Si-(O-CH,-CHs) (OH), + H,0
(OH)s-Si-OH + OH-Si-(OH); — (OH)s-Si-O-Si-(OH); + H,O

O bien, puede ocurrir la reaccion entre grupos alcoxi del TEOS y grupos Si-OH
provenientes de la hidrélisis parcial del TEOS vy liberar moléculas de alcohol (CHs-
CH,-OH),

(CH3-CH,-0)3-Si-O-CH,-CH3 + OH-Si(O-CH,-CHa); —
(CH3-CH,-0)3-Si-0-Si-(O-CH,-CHg); + CHy-CH,-OH

(CH3-CH,-0),-Si-(O-CH-CHa), + (OH),Si(O-CH2-CHz), —
(CH3-CH,-0),-Si-0-Si-(0-CHy-CH,), + 2CH;-CH,-OH

(CHs-CH,-0)-Si-(0-CH,-CHg); + (OH)3Si-O-CH,-CH; —
(CH3-CH,-0)-Si-O-Si-(O-CH,-CHs) + 3CH3-CH,-OH

(CH3-CH,-0)3-Si-O-CH,-CH3 + OH-Si(OH); —
(CH3-CH,-0)3-Si-0-Si-(OH); + CHy-CH,-OH

Estas reacciones ocurren simultdaneamente.
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Copolimerizacién TEOS-PDMS. En general esta reaccién se puede llevar a cabo
entre grupos silanol (Si-OH), provenientes de la hidrdlisis parcial del TEOS; OH-Si-
(O-CH2-CHj3)3, (OH)2-Si-(O-CH,-CHs), y (OH)s-Si-(O-CH,-CHs) o hidrdlisis total del
TEQOS; (OH)3-Si-OH con los grupos silanol de final de cadena del PDMS, el cual se
ilustra como: HO-Si(CHj3),-O-[Si(CH3)20],-(CH3).Si-OH

2[OH-Si-(0-CH2-CHa)s] + HO-Si(CH3),-O-[Si(CH3),0]:-(CH3),Si-OH —
(CH3-CH,-0)3-Si-O-Si(CHj3),-O-[Si(CH3),01,-(CH3),Si-O-Si-(0O-CH,-CH3); + 2H,0

2[(OH),-Si-(0-CH,-CH3);] + HO-Si(CH3),-O-[Si(CH3),01,-(CH3),Si-OH —
(OH)(CH3-CH,-0),-Si-O-Si(CH3),-O-[Si(CH3),01,-(CH3),Si-O-Si-(0-CH,-CHs)o(OH) + 2H,0

2[(OH)3-Si-(O-CH,-CHa)] + HO-Si(CH3),-O-[Si(CH3),0]- Si(CHs),-OH —
(OH)o(CH3-CHy-0)-Si-0-Si(CHz),-O-[Si(CH3),0]- (CH3)2Si-O-Si-(O-CH,-CHa)(OH), + 2H,0

2[(OH);-Si-OH] + HO-Si(CHj3),-O-[Si(CHj3)20],- Si(CH3),-OH —
(OH);-Si-O-Si(CH3)2-O-[Si(CH3).0],- (CHj3).Si-O-Si-(OH); + 2H,0

El enlace idnico-covalente esta desde el tetraedro [SiO4], pero la importancia de
hablar de la formacion de este enlace es en la formacion del hibrido en donde se
copolimeriza del Si-OH de TEOS parcialmente hidrolizado y el Si-OH de final de
cadena de PDMS formandose el enlace Si-O-Si, este enlace se vera en la banda de

850cm™ en el espectro FT-IR del ormosil de la clase II.
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Incorporacion del TiBT al sistema TEOS - PDMS

Hidrolisis del TiBT

La ruta mas sencilla para controlar las reacciones de hidrélisis y condensacion
es la adicion de acidos inorganicos tales como el HCI®®. EI HCI actia como
catalizador de las reacciones de hidrolisis de los alcoxidos, promueve la protonacion
de los grupos alcoxi (OBut del TiBT) generando mejores grupos salientes de a
cuerdo a la siguiente reaccion:

H

/
Ti—-OBut + H* — Ti" «:0

OBut

Las reacciones se llevan a cabo mediante las reacciones de hidrolisis del

alcoxido de titanio:

Ti-OR + HbLO — Ti—OH + ROH

(X=H o un grupo alquilo)

Policondensacién de las moléculas de TiBT

La hidrélisis de las moléculas de TiBT produce la formacion de grupos Ti-OH,

los cuales pueden reaccionar de las siguientes maneras:

1.- Con otros grupos Ti-OH, formando enlaces Ti-O-Ti

2.- Con grupos Si-OH provenientes de la hidrélisis del TEOS (formando
enlaces)

3.- Con los grupos Si-OH (HO-Si(CH3),-O-) del final de la cadena de
moléculas de PDMS (formando enlaces Si-O-Ti).

4.-  Con enlaces Si-O-Si de mitad de cadenas de PDMS.
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La reaccion con grupos Si-OH conduce a enlaces Si-O-Ti. Por otro lado,
después de la hidrdlisis de TEOS cuando el TiBT es adicionado, se puede llevar a
cabo muy rapido la reaccién de policondensacion®”); al igual que la reaccion de
autocondensacion del TEOS, y los enlaces Si-O-Ti se forman con la siguiente

reaccion:

Si-OH + Ti(-OR); —> Si-O-Ti(-OR); + R-OH

Por otro lado, los grupos hidroxilo, -OH, del final de la cadena de PDMS
reaccionan con el alcéxido de titanio, generando especies policondensadas de

acuerdo a la reaccion:

(-0-)sTiFOR + HO-Si(CHz)-O- —> (-O-)sTi-O-Si(CH3),-O- + R-OH

Los enlaces Si-O-Ti son importantes para tener un material quimicamente
homogéneo, la rotura de estos genera enlaces Si-O-Si y Ti-O-Ti, induciendo en los
materiales zonas ricas de TiO, y SiO; y provocando por tanto la separacion de

fases®®,
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