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Dedicatoria

“Al hombre se le puede arrebatar todo salvo una cosa: la ultima de las
libertades humanas —la eleccion de la actitud personal ante un conjunto
de circunstancias— para decidir su propio camino”

Viktor Frankl
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Resumen

Titulo: Fabricacion de andamios C/SiC a partir de sacarosa Yy silice, con resistencia mecanica y
propiedades estructurales comparables con las del hueso trabecular”

Autor: Mayra Alejandra Bayona Becerra™
Palabras Clave: Carburo de silicio, espumas ceramicas, réplica en plantilla polimérica.
Descripcion:

Los andamios o scaffolds (por su nombre en inglés) son biomateriales cuya funcion principal es
promover y mantener la regeneracion de un tejido particular, con el fin de corregir un defecto
causado por enfermedad o lesion. Idealmente, los andamios deberian proporcionar una plataforma
tridimensional que posea propiedades morfoldgicas, mecénicas y bioquimicas apropiadas para
apoyar el crecimiento normal de nuevo tejido. Los materiales porosos de carburo de silicio (SiC)
han llamado la atencién para aplicaciones biomédicas, debido a su hemocompatibilidad, asi como
su resistencia quimica y mecanica. Comunmente, las espumas de SiC se fabrican a partir de
polisiloxano, polvos de SiC y resinas fendlicas, las cuales pueden ser costosas o altamente toxicas
para el medio ambiente. El presente trabajo de investigacion apunto al desarrollo de un método de
bajo costo para la fabricacion de andamios C/SiC altamente porosos, a partir de la técnica de
réplica en plantilla, utilizando espumas poliméricas comerciales como plantillas de sacrificio. Se
usé una resina de sacarosa como precursor de carbono, la cual fue combinada con silice o un
polimero preceramico de Si, los cuales actuaron como precursores de este elemento. Las plantillas
poliméricas se impregnaron con la resina final precursora, seguido de un tratamiento térmico bajo
atmosfera inerte. Se evaluaron varios parametros de sintesis, como la composicion de la resina
precursora, el tratamiento térmico y la porosidad de la plantilla de sacrificio, en términos de su
efecto sobre la morfologia, composicion y resistencia mecanica de los andamios C/SiC resultantes.
Estos andamios sintetizados exhibieron una estructura altamente porosa e interconectada, que
contenia hasta un 90 % de SiC, con una resistencia mecanica a la compresion entre 0,01-0,03 MPa.
La metodologia empleada aqui permitio la fabricaciébn de andamios ceramicos con una
concentracion variada de SiC, al tiempo que se utilizaron fuentes renovables de bajo costo como

“Tesis de grado

“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Maestria en Ingenieria de Materiales. Directora: Viviana Gliza Argiello, PhD.
Codirectora: Elcy Maria Cérdoba, PhD.
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el azUcar de mesa, proporcionando ademas una alternativa de reciclaje para espumas poliméricas
comerciales.
Abstract

Title: Fabrication of C/SiC Scaffolds from Sucrose and Silica, with Mechanical Resistance and
Structural Properties Comparable to those of Trabecular Bone”

Author: Mayra Alejandra Bayona Becerra™

Keywords: Polymer replica technique, porous ceramics, silicon carbide.

Description:

Scaffolds are biomaterials whose main function is to promote and maintain the regeneration of a
particular tissue, in order to correct a defect caused by disease or injury. Ideally, scaffolds should
provide a three-dimensional platform that possesses appropriate morphological, mechanical, and
biochemical properties to support the normal growth of new tissue. Porous silicon carbide (SiC)
materials have attracted attention for biomedical applications, due to their hemocompatibility, as
well as their chemical and mechanical resistance. Commonly, SiC foams are made from
polysiloxane, SiC powders, and phenolic resins, which can be expensive or highly toxic to the
environment. The present research work aimed at the development of a low-cost method for the
manufacture of highly porous SiC foams, using the template replica technique, using commercial
polymeric sponges as sacrificial templates. A sucrose resin was used as the carbon precursor,
which was combined with silica or a preceramic Si polymer, which acted as precursors of this
element. The polymeric templates were impregnated with the final precursor resin, followed by
heat treatment under an inert atmosphere. Various synthesis parameters, such as the composition
of the precursor resin, heat treatment, and porosity of the sacrificial template, were evaluated in
terms of their effect on the morphology, composition, and mechanical strength of the resulting
C/SiC foams. These synthesized foams exhibited a highly porous and interconnected structure,
containing up to 90 % SiC, with a resistance to mechanical compression between 0.01-0.03 MPa.
The methodology used here allowed the manufacture of ceramic foams with a varied concentration
of SiC, while using low-cost renewable sources such as table sugar, also providing a recycling
alternative for commercial polymeric sponges.

“Graduation Project
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Introduccion

El hueso es un tejido altamente dinamico y vascularizado que provee al cuerpo
movilidad y soporte mecanico. Bajo condiciones fisioldgicas normales, el hueso es
reabsorbido y renovado constantemente, y es gracias a este permanente proceso de
remodelado que lesiones como fracturas comunes pueden sanar satisfactoriamente. Sin
embargo, cuando una lesion resulta en pérdida significativa de tejido, no es posible lograr
una reparacion natural, ya que el hueso no puede regenerarse espontaneamente a través de
un espacio vacio (Dawson & Oreffo, 2008). Ademas de esto, la capacidad innata del hueso
para regenerarse se reduce a medida que aumenta la edad del paciente, lo cual es evidenciado
en enfermedades como la osteoporosis. Esto, sumado al aumento de la esperanza de vida y
al envejecimiento de la poblaciéon mundial, hace necesario el continuo desarrollo de

procedimientos para la reparacion del tejido 6seo.

Desde el punto de vista clinico, el procedimiento preferido para reparar defectos 6seos
es el uso de aloinjertos o autoinjertos. Sin embargo, a pesar de haber sido utilizado durante
maés de una década en el entorno clinico, el tratamiento con injertos 6seos presenta algunas
desventajas. Por ejemplo, las dificultades asociadas al uso de autoinjertos son: limitacion en
la cantidad de tejido que se puede obtener a la vez, reabsorcién variable, riesgo de morbilidad
en el sitio donante, alta tasa de fracaso en sitios especificos y la necesidad de una segunda
cirugia (Agarwal & Garcia, 2015). Por otra parte, el uso de aloinjertos (de cadaveres humanos
0 donantes vivos) como la matriz 6sea desmineralizada y los xenoinjertos (fuente animal),
puede causar la transmision de patégenos o el rechazo por parte del cuerpo del receptor

(Agarwal & Garcia, 2015; Gruskin, Doll, Futrell, Schmitz, & Hollinger, 2012). Frente a estas
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limitaciones, y al hecho de que anualmente se realizan en el mundo al menos 2.2 millones de
injertos de hueso (Campana et al., 2014; Faour, Dimitriou, Cousins, & Giannoudis, 2011), se
hace ineludible dirigir esfuerzos hacia el desarrollo de alternativas terapéuticas que permitan
obtener los mismos beneficios de los aloinjertos y autoinjertos, sin los problemas asociados
al uso de éstos (Mistry & Mikos, 2005; Pilliar, Filiaggi, Wells, Grynpas, & Kandel, 2001;

Willie et al., 2010; Woodard et al., 2007).

En ingenieria de tejidos, un andamio puede describirse como una estructura artificial
utilizada para facilitar y soportar la formacién tridimensional de tejido (Bouet, Marchat,
Cruel, Malaval, & Vico, 2015; Navarro, Michiardi, Castafio, & Planell, 2008). En el contexto
de la reparacién del hueso, los andamios deben replicar la arquitectura de éste, la cual
presenta una distribucidn jerarquica e interconectada de los poros que garantiza la infiltracion
celular, el crecimiento vascular y la difusién de nutrientes, asi como la eliminacion de
productos de desecho (Amini, Laurencin, & Nukavarapu, 2012; Karageorgiou & Kaplan,
2005). De acuerdo con previas investigaciones, el tamafio de poro apropiado para andamios
ortopédicos oscila entre 200 y 500 um, el cual se considera ideal para favorecer la
vascularizacion y regeneracion 6sea en el lugar del defecto (Thavornyutikarn,
Chantarapanich, Sitthiseripratip, Thouas, & Chen, 2014). Asimismo, se ha reportado que
andamios sintéticos con porosidad entre 85-95 % y propiedades mecéanicas como: rigidez
entre 100 y 150 kPa, esfuerzo de fluencia entre 25y 35 kPa, y limite elastico entre 15 y 60

% promueven la regeneracion de tejido 6seo nuevo (Navarro et al., 2006).

Las propiedades de un andamio dependen principalmente de la naturaleza de los

materiales que lo constituyen, asi como del proceso mismo de fabricacion. Varios tipos de
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materiales como metales, ceramicas, vidrios, y polimeros sintéticos y naturales, se han
investigado para el desarrollo de andamios biomédicos (Karageorgiou & Kaplan, 2005). Las
cerdmicas sin contenido de éxidos, como el carburo de silicio (SiC), han atraido un interés
creciente en los ultimos afios, debido al hecho de que estas cerdmicas son resistentes a la
fractura, muy estables quimicamente, resisten altas temperaturas y exhiben una alta dureza.
Ademas, se ha mostrado previamente que la ceramica porosa de SiC promueve el crecimiento
de hueso nuevo y presenta propiedades de osteointegracion favorables en el cuerpo
(Karageorgiou & Kaplan, 2005). En términos de aplicaciones ortopédicas, se ha reportado la
exitosa evaluacion de SiC poroso fabricado a partir de diversas fuentes naturales como:
madera, macroalgas y plantas de pantano aprovechando la inercia quimica, asi como la
porosidad interconectada y jerarquica del sistema vascular de estas (Borrajo et al., 2005;
Gonzalez et al., 2003; Lopez-Alvarez, Rodriguez-Valencia, Serra, & Gonzélez, 2013). Sin
embargo, el tamafio de poro de los andamios obtenidos a partir de estas fuentes es entre 25-
50 um. Recientemente, otros autores han reportado el desarrollo de andamios de SiC a partir
del calentamiento a alta presion de polvos de SiC. Aunque los andamios obtenidos a partir
de este método tienen una resistencia a la compresion promedio de 1,94 + 0,7 MPa, la
variabilidad del tamafio de poro y los altos precios de las materias primas limitan el uso de

éste (El-Ghannam, Greenier, Johnson, & Marriott, 2020).

Por otra parte, un estudio reciente presento la fabricacion de un andamio de carbono
vitreo de bajo costo, fabricado a partir de sacarosa (azlcar de mesa), el cual exhibié una
morfologia similar a la del hueso esponjoso, asi como una interaccion favorable con
osteoblastos humanos bajo condiciones in vitro. Sin embargo, las propiedades mecanicas de

dichos andamios aun requieren ser mejoradas (Teran-Acufia & Cordoba-Tuta, 2020).
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En este contexto, el presente trabajo de investigacidn tuvo como principal objetivo el
desarrollo de una metodologia de sintesis para la fabricacion de andamios de SiC, a partir de
materias primas renovables de bajo costo como el azlicar de mesa y utilizando la técnica de
réplica en plantilla polimérica, y de esta forma obtener andamios ceramicos con morfologia,

porosidad y propiedades mecénicas similares a las del hueso esponjoso natural.



FABRICACION DE ANDAMIOS C/SiC A PARTIR DE SACAROSA Y SILICE 15

1. Marco tedrico

La espuma de celda abierta de carburo de silicio (SiC) posee una combinacion unica
de microestructura (porosidad: 60 % - 98 %; tamafio de celda: en el rango de micras a
milimetros) con propiedades como estabilidad a altas temperaturas, baja densidad, alta
resistencia al choque térmico y excepcional inercia quimica. Por estas razones, las espumas
de SiC son materiales de gran interés en diversas aplicaciones de ingenieria, como la
filtracion de metales fundidos o particulas de gases de escape, quemadores radiantes, soportes
de catalizador, revestimientos de horno, refuerzo para metales, estructuras livianas,
disipadores de calor, membranas de separacion, y aislantes térmicos (Eom, Kim, & Raju,

2013 & Colombo, 2006).

Mas recientemente, el SiC ha sido estudiado para aplicaciones biomédicas, gracias a
su hemocompatibilidad, resistencia quimica y resistencia mecénica (Diaz-Rodriguez,
GOomez-Amoza, & Landin, 2015; Eom et al., 2013; Wu, Lin, & Qin, 2015; Yao, Tan, Huang,
& Jiang, 2006). Para la preparacion de SiC se utilizan varios métodos. Por lo general, se
requiere una temperatura superior a 1200 °C, como sucede en la reaccién de polvos de silicio
y carbono y la pir6lisis de policarbosilanos (Agrafiotis et al., 2007; Jang et al., 2010; Wang,
Wang, & Cheng, 2010). Asimismo, dentro de los procesos para la produccién de espumas de
SiC se pueden mencionar: i) Réplica en plantilla polimérica (Mouazer, Mullens, Thijs,
Luvten, & Buekenhoudt, 2005; Zhu, Jiang, & Tan, 2002), ii) La espumacion directa
(Fukushima & Colombo, 2012), iii) Combinacién de espuma de sacrificio y espumacion
directa (Kotani, Nishiyabu, Matsuzaki, & Tanaka, 2011), iv) El método de gelacion-

congelamiento (Fukushima, Nakata, Zhou, Ohji, & Yoshizawa, 2010), y v) La manufactura
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aditiva (Luo, Wu, Lode, & Gelinsky, 2013; Serra, Planell, & Navarro, 2013; Sobral,
Caridade, Sousa, Mano, & Reis, 2011; Wu et al., 2015). Esta ultima ofrece la posibilidad de
fabricar andamios con estructuras y geometrias definidas, las cuales pueden adaptarse a las
necesidades especificas del paciente. En el caso de impresion 3D, un polvo cerdmico
precursor es combinado con un aglutinante polimérico para permitir su deposicion
controlada. Una vez depositada la estructura, ésta es sinterizada con el fin de aumentar la
resistencia del producto final. Después de esto, se remueve el exceso de polvo ceramico
dentro del andamio impreso, lo cual puede ser complejo de lograr sin comprometer la

resistencia mecénica del mismo (Bose, Vahabzadeh, & Bandyopadhyay, 2013).

Por otra parte, la mayor ventaja del método de gelacion-congelamiento es la alta
resistencia mecanica que se puede obtener en los andamios, pero la distribucion de tamafio
de poro no uniforme y la mala interconectividad de estos limitan el uso de este método
(Darus, Isa, Mamat, & Jaafar, 2018). Ademas, la espumacion directa es un método facil y de
bajo costo, pero su gran desventaja se encuentra en la dificultad para controlar la
homogeneidad de los poros, sumado a que la rapida pirdlisis del proceso aumenta la cantidad
de grietas en la estructura afectando las propiedades mecéanicas de los andamios obtenidos

(Darus et al., 2018).

Adicionalmente, las espumas de SiC pueden obtenerse también utilizando técnicas de
réplica, las cuales implican la impregnacion de una estructura porosa basada en espumas de
poliuretano (Zhu et al., 2002), espumas de carbono o madera (Vogli, Sieber, & Greil, 2002),

con soluciones precursoras de SiC, seguido de un tratamiento térmico durante el cual se
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elimina la plantilla de réplica. Al final de este tratamiento, los productos de SiC resultantes

muestran la misma morfologia del sustrato poroso inicial (ver Figura 1).

La mayoria de estudios que reportan el uso del método de réplica para la fabricacion
de espumas de SiC, emplean una suspensién precursora de polvo de SiC para impregnar la
plantilla de réplica (Mouazer et al., 2005; Yao et al., 2006; Zhu et al., 2002). La principal
limitacion de este enfoque son las temperaturas de sinterizacion muy altas que se requieren
para consolidar los polvos de SiC. Por otro lado, la impregnacion de la plantilla de
poliuretano (PU, plantilla de réplica) con una solucion de polimero preceramico no requiere
temperaturas muy altas para la etapa de pir6lisis y, en principio, podria proporcionar una ruta
de procesamiento mas facil, mas rapida y rentable (Darus et al., 2018). Por consiguiente, se
ha propuesto que la ruta de las ceramicas derivadas de polimeros (PDC, por sus iniciales en
inglés) utilizando polimeros precerdmicos es un método prometedor para la fabricacion de
diversas estructuras porosas, como espumas, membranas y componentes monoliticos con

porosidad jerarquica.

Plantilla PU

WS
5 237

ﬁ Imeregnacion  AWJENIS G Pirclisis Sinterizacion g0/ 2
T ) o

Polimero precerdmico Plantilla Carbonizacion plantilla
precursor de SiC Impregnada PU

Espuma de SiC

Figura 1. Método de réplica en plantilla polimérica de poliuretano.
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El empleo de la técnica de réplica sobre plantilla polimérica ofrece dos ventajas
importantes: 1) control sobre la geometria y morfologia de la espuma final, lo cual esta
definido por la plantilla polimérica de sacrificio, y 2) la posibilidad de usar plantillas de
sacrificio recicladas, por ejemplo, espumas de cocina o espumas de filtros de acuarios, los
cuales son materiales de uso comun para los que aln no existe un mecanismo establecido de

reciclaje.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Desarrollar un proceso para la fabricacion de andamios C/SiC con morfologia y
propiedades mecénicas comparables con las del hueso trabecular, para aplicaciones de

regeneracion de tejido dseo.

2.2 Objetivos especificos

1) Desarrollar un procedimiento para la sintesis de andamios C/SiC a partir de sacarosa y
silice, utilizando el método de réplica en plantilla polimérica.

2) Evaluar el efecto de la concentracion del precursor de silicio y la viscosidad de la resina,
en la composicion quimica, morfologia y propiedades mecéanicas de los andamios
resultantes.

3) Evaluar el efecto de la porosidad de la plantilla de sacrificio y la temperatura de
carbonizacion en la morfologia y propiedades mecanicas de los andamios C/SiC
resultantes.

4) Evaluar la adhesion de células madre humanas mesenquimales sobre superficies C/SiC y

de carbon vitreo puro, mediante microscopia fluorescente.
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3. Metodologia experimental

3.1 Fabricacién de andamios C/SiC a partir de sacarosay silice

El proposito de esta primera etapa de la investigacion fue el de establecer un protocolo
para la produccién de andamios C/SiC, utilizando la técnica de réplica en plantilla polimérica.
Espumas de poliuretano usadas comercialmente en filtros de acuario fueron utilizadas como
plantillas de sacrificio. Con el fin de desarrollar una alternativa de fabricacion mas econémica
que involucrara el uso de materias primas renovables, se empled una resina de sacarosa como
el precursor de carbono, la cual se combind con silice (SiO2) para obtener una resina final de
impregnacién. Las plantillas de poliuretano impregnadas con esta resina final fueron
sometidas a un tratamiento térmico para asi producir andamios cerdmicos compuestos de

C/SIiC. Los detalles de esta primera etapa del proyecto se describen a continuacion.

Para la obtencion de la resina de sacarosa (precursor de carbono), se preparé una
solucion de 0,4 g/mL de sacarosa en agua acidificada, la cual fue calentada a 65 °C por 48 h.
La resina reticulada resultante fue diluida con agua desionizada para disminuir su viscosidad
y asi combinarla con silice en polvo (~ 7 nm, pureza: 99,98 %, Sigma). Esta mezcla fue
utilizada para impregnar espumas comerciales de poliuretano (plantillas de sacrificio), con
un diametro de celda igual a 1068 £ 409 um, y dimensiones aproximadas de 1,5cm x 1,5 cm
x 2,0 cm. El exceso de resina en las espumas impregnadas fue removido por extrusion en una
cilindradora manual. Después de esto, las plantillas impregnadas fueron sometidas al
siguiente tratamiento térmico, con base en la literatura (Teran-Acufia & Cordoba-Tuta, 2020;

Bao, Nangrejo, & Edirisinghe, 2000; Choudhary, Pratihar, & Behera, 2019; Jana, Zera, &
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Soraru, 2017; Mouazer et al., 2005; Yao et al., 2006): primero se realiz una pirdlisis a 800
°C (2 °C/min), seguido de sinterizacion a 1450 °C por 2 h (5 °C/min), bajo atmdsfera inerte.

En la Figura 2 se presenta un esquema que ilustra este proceso.

< >

| el =
= ad - 1=

0,4 g/mL de Hidrdlisis de Mezcla con silice
sacarosa sacarosa por 48 h

Pirdlisis y Eliminacion
sinterizacion de exceso

Impregnacién

Figura 2. Fabricacion de andamios C/SiC a partir de sacarosa y silice.

3.1.1 Efecto de la relacion masica carbono/silice (C/SiOz)

Debido al hecho de que la obtencion de SiC a partir de carbono y silice esta definida

por la reaccion (Vix-Guterl & Ehrburger, 1997):

Si0,(s) + 3C(s) —» SiC(s) +2C0(g)

Se prepararon resinas precursoras con diferente relacion mésica estequiométrica en exceso

de C/SiO; (1,0; 1,25; 1,50 y 1,75), con el objetivo de evaluar el efecto de la proporcion de

estos reactivos en las propiedades composicionales, morfoldgicas y mecanicas de los
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andamios C/SiC resultantes. Se utilizaron las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia de infrarrojo FT-IR. Los anélisis DRX se llevaron a cabo en un difractometro
de polvo marca Bruker modelo D8 Advance con geometria DaVinci. El rango de medicion
fue de 3,5 - 70,0 ° 20, con radiacion CuKal y un barrido a pasos con un tiempo de muestreo
de 0,8 segundos. Por otra parte, el analisis de espectroscopia se realizd en un espectrémetro
Agilent Cary 630 FT-IR. Ademas, las propiedades morfoldgicas de los andamios C/SiC
producidos fueron evaluadas utilizando un microscopio éptico confocal Hirox KH-7700.
Adicionalmente, se evalud la resistencia a la compresion de los andamios fabricados (n =
12), en una maquina universal de ensayos Tinius Olsen, usando una velocidad de compresion

de 0,5 mm/min (norma ASTM C1424-15).

3.1.2 Efecto de la presencia de alimina como aditivo de sinterizacion

A partir de la caracterizacion de los andamios C/SiC obtenidos, se selecciond la resina
de impregnacion con proporcion masica C/SiO2 que produjo los andamios con propiedades
maés favorables. Se ha sugerido previamente que la inclusion de alimina (Al203) aumenta la
densidad relativa de SiC sinterizado al permitir la difusion de especies de Al.O3 en la
muestra, disminuyendo la contraccion del material (Shcherban et al., 2018, Zhang, Yang, &
De Jonghe, 2003). Por consiguiente, a esta resina se le agregé alimina (Al.O3) en
concentracion variable (0-2,5 %p/v), con el fin de evaluar su potencial uso como aditivo de
sinterizacion para mejorar el rendimiento de la reaccion de formacion de SiC y su posterior
sinterizado. Los andamios C/SiC resultantes fueron caracterizados por medio de

espectroscopia FT-IR, y microscopia confocal.
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3.2 Fabricacion de andamios C/SiC a partir de sacarosa y polimeros preceramicos

El segundo método de sintesis de andamios de C/SiC que fue estudiado se basé en el
uso de una resina de sacarosa como precursora de carbono, la cual fue preparada de acuerdo
con el procedimiento anteriormente descrito. Esta resina fue posteriormente combinada con
un sol de tetraetil ortosilicato TEOS (polimero preceramico precursor de Si), y la mezcla
final fue utilizada para impregnar plantillas poliméricas de sacrificio, las cuales fueron
espumas comerciales de poliuretano con un didmetro de celda igual a 1068 + 409 um, y
dimensiones aproximadas de 1,5 cm x 1,5 cm x 2,0 cm. El exceso de resina en las espumas
impregnadas fue removido por extrusion en una cilindradora manual. Después de esto, las
plantillas impregnadas fueron sometidas al tratamiento térmico anteriormente mencionado,
con el fin de obtener andamios C/SiC que fueron caracterizados en términos de sus

propiedades composicionales, morfologicas y mecanicas.

Aunque fue posible obtener andamios con morfologia similar a la del hueso
trabecular esponjoso a partir de los dos métodos de sintesis, se decidid que los estudios
realizados a partir de esta etapa se realizarian solo para los andamios sintetizados a partir de
una resina de sacarosa 'y TEOS, debido a que los andamios sintetizados a partir de SiO2 como

fuente de Si fueron extremadamente fragiles.

3.2.1 Efecto del tiempo de hidrdlisis de la resina de sacarosa

La preparacién de la resina precursora de carbono se realiz6 a través de la hidrélisis
de sacarosa (azUcar de mesa) en medio acuoso &cido. Debido al hecho de que el tiempo de

hidrolisis afecta el grado de polimerizacion de la resina de sacarosa (Terdn-Acufia &
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Cérdoba-Tuta, 2020), y esto a su vez tiene un efecto en las caracteristicas quimicas de la
resina final de impregnacion, se decidi6 estudiar el efecto del tiempo de hidrdlisis de la resina
de sacarosa en las propiedades quimicas, morfologicas y mecanicas de los andamios C/SiC
resultantes. Como primer paso, se realizé una caracterizacion de la evolucién de la reaccion
de hidrolisis de la sacarosa, utilizando FT-IR en un espectrometro Agilent Cary 630. A partir
de los resultados obtenidos, se seleccionaron tiempos de hidrélisis de 4, 20 y 48 horas,
correspondientes a etapas de hidrolisis inicial, formacion de &cidos carboxilicos y
reticulacion de la resina de sacarosa, respectivamente (Teran-Acufia & Cdrdoba-Tuta, 2020).
Adicionalmente, se midi6 la viscosidad de estas tres resinas seleccionadas, empleando un

redmetro Brookfield DV-III.

Por otra parte, los andamios C/SiC obtenidos fueron caracterizados mediante FT-IR,
DRX, y microscopia confocal, tal y como se describio anteriormente (Seccion 3.1.1), ademas
de microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de dispersion de energia
(EDS) utilizando un microscopio electronico de barrido FEG (Field Emission Gun) Quanta
FEG 650 acoplado a un detector EDAX Apolo X. Adicionalmente, se evaluo la resistencia a
la compresion de los andamios fabricados (n = 12), en una méaquina universal de ensayos
Tinius Olsen, usando una velocidad de compresion de 0,5 mm/min (norma ASTM C1424-

15).

3.2.2 Efecto de la relacién molar TEOS:Sacarosa

La relacion molar de los precursores de carbono y silicio son de gran importancia en

reacciones de reduccion carbotérmica para la produccion de SiC. Es por esto que, una vez
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establecido el tiempo de hidrolisis de la sacarosa, se evalué el efecto de la relacion molar
TEOS:Sacarosa (1:1; 1:1,25; 1:1,5 y 1:2) sobre las propiedades morfologicas y mecénicas de
los andamios C/SiC sintetizados. Se realizé una caracterizacion morfoldgica de los andamios
resultantes y asi mismo se determind su resistencia a la compresion (n = 12), como se

describié anteriormente.

3.2.3 Efecto del tratamiento térmico

El tratamiento térmico de sinterizacion es una etapa crucial en la sintesis de materiales
ceramicos, ya que en esta etapa se consigue que pequefias particulas de un material se
mantengan unidas por difusion al estado so6lido, dando paso asi a la formacién de un material
compacto (Choudhary et al., 2019). La reduccion carbotérmica de SiO; y la formacion de
SiC tiene lugar por encima de los 1300 °C (Chen, Lin, & Chen, 2000). Por lo tanto, es de
gran importancia conocer cémo afecta la temperatura de sinterizacion y su tiempo de
sostenimiento en la produccion de SiC. Para este fin, se evaluaron entonces temperaturas de
1450 °C y 1500 °C, con tiempos de sostenimiento de 2, 4 y 8 horas. Se realizd una
caracterizacion morfoldgica y mecanica (n = 12) de los andamios C/SiC resultantes, de

acuerdo a los protocolos descritos anteriormente (ver Tabla 1).

Tabla 1. Tratamiento térmico de andamios C/SiC

Temperatura Tiempo de
Muestra sinterizacion sostenimiento
(°C) (h)
M1450-2 1450 2
M1450-4 1450 4
M1500-4 1500 4
M1500-8 1500 8
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3.2.4 Efecto del tamafio de poro de la plantilla polimérica de sacrificio

El tamafio de poro no solo afecta las propiedades mecénicas de los andamios para
regeneracion de tejido dseo, ya que también se ha reportado que el rango favorable para
infiltracion y crecimiento celular esta entre 200 y 500 um (Thavornyutikarn et al., 2014). En
el contexto de la presente investigacion, fue posible adquirir plantillas poliméricas (usadas
comercialmente en filtros de acuario) con didmetros de poro de: 564 + 196 um, 718 + 219
um y 1068 + 409 um. No fue posible conseguir plantillas del mismo material y morfologia,
con tamafios de poro menor a 500 um. Sin embargo, diametros de poro superiores a 500 pm
permitirian incorporar una fase adicional de refuerzo mecénico o bioactivo en el andamio,
como un recubrimiento, sin comprometer el tamafio de poro favorable para la infiltracion y
crecimiento celular. Por consiguiente, se evaluo el efecto de la porosidad de la plantilla
réplica (ver Figura 3) en las propiedades morfologicas y mecanicas (n = 12) de los andamios

C/SiC resultantes, de acuerdo con los protocolos anteriormente descritos.

Figura 3. Micrografias representativas de plantillas de poliuretano con tamafio de celda
de (a) 564 £ 196 um, (b) 718 + 219 um y (c) 1068 + 409 um. Ampliacion: 35X.
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3.3 Analisis Estadistico

Anadlisis estadisticos fueron realizados mediante la prueba de Kruskal-Wallis para
establecer la existencia de diferencias significativas entre muestras, en términos de su

resistencia a la compresion, utilizando un n = 12 por grupo.

3.4 Ensayos de adhesion celular

Andamios C/SiC sintetizados con geometria cubica (n = 3) fueron esterilizados
usando oxido de etileno en un sistema Anprolene (AN 74i, Andersen Sterilizer Inc).
Posteriormente, los andamios fueron sumergidos en medio de cultivo celular durante 2 h,
tiempo tras el cual fueron transferidos a placas de cultivo celular sin medio con el fin de
realizar la siembra celular. Para esto, células madre mesenquimales de raton (linea celular
10T1/2, ATCC) fueron sembradas en la cara superior de cada andamio (30 pL de suspension
conteniendo 130.000 células). Tras un periodo de incubacion de 45 min a 5% CO, y 37 °C,
se repitio el proceso de siembra de células e incubacion en ausencia de medio. Finalmente,
se afladio medio de cultivo (Dulbecco's modification of Eagle medium, DMEM
suplementado con 10% suero fetal bovino) a las placas, donde los andamios fueron cultivados

por 48 h a 37°C y 5% CO; para permitir la adhesion celular.

Una vez concluidas las 48 h de incubacion, los andamios fueron brevemente lavados
con solucion salina tamponada con fosfato de Dulbecco (DPBS), seguido de tincion
fluorescente con calceina AM (ThermoFisher Scientific) por 10 min. La calceina AM es un

tinte que impregna las células y se puede usar para determinar la viabilidad celular en la



FABRICACION DE ANDAMIOS C/SiC A PARTIR DE SACAROSA Y SILICE 28

mayoria de las células eucariotas, debido a su hidrolisis por las esterasas intracelulares. Las
esterasas (enzimas presentes en varios tejidos y 6rganos) hidrolizan los compuestos de éster
y se clasifican como carboxil, aril o acetilcolina esterasas, estas producen calceina, un
compuesto hidrofilo y fuertemente fluorescente el cual se retiene bien en el citoplasma
celular. Inmediatamente después de esto, las muestras fueron fijadas usando formalina al
10% y luego nuevamente lavadas dos veces con DPBS, para posteriormente ser sometidas a
tincion fluorescente con DAPI (DAPI dilactate, ThermoFisher Scientific) para detectar los
nacleos celulares. Después de 5 min de incubacidn a temperatura ambiente, las muestras
fueron lavadas tres veces con DPBS. La capacidad de los andamios C/SiC de promover
adhesion celular fue evaluada cualitativamente por medio de microscopia de fluorescencia

(Axiovert 200, Zeiss).
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4. Resultados

4.1 Fabricacion de andamios C/SiC a partir de sacarosa y silice

En presencia de acidos fuertes, la sacarosa se hidroliza en una mezcla equimolar de
glucosa y fructosa, las cuales a su vez se oxidan facilmente formando acidos carboxilicos
(Bohme, Einicke, & Klepel, 2005). Tanto los grupos carbonilos de los acidos formados, como
los hidroxilos posibilitan la polimerizacion y reticulacién de los sacaridos (ver Figura 4), lo
que conlleva a la formacién de resinas poliméricas que pueden ser usadas como fuente

precursora de carbono para la obtencién de SiC.

Sacarosa Glucosa Fructosa
GHOR - oH CH,OH CH,OH
o e o .
+
OH HO +Ho o oH + [\ HO
(@) OH o CHZOH on oy OH CHz0H
OH  oOH OH OH
Glucosa Acido sacarico Acido glucénico
OH oH O O OH Ho OH OH ©
H H+ H r4 i
HO. ; £ ’ > HO OH O HO -
& on HO HO © 64 OH
(b) , ,
Fructosa Acido glicdlico Acido tartarico
OH O o] OH o
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Figura 4. Reacciones de hidrdlisis y polimerizacion de la sacarosa. (a) Hidrolisis de sacarosa.
(b) Formacién de acidos carboxilicos. (c) Polimerizacion. (Teran Acufia & Cérdoba-Tuta,
2020)
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En la Figura 5 se observan los espectros FT-IR de resinas de sacarosa preparadas por
4, 20 y 48 horas. En todos los espectros se observan bandas en comun a 3270, 2090 y 1650
cm asociados a la presencia de agua y grupos OH (Max & Chapados, 2001). Igualmente,
alrededor de 2900 cm™ se encuentra el pico correspondiente a las vibraciones de estiramiento
— C — H de los grupos CHs y/o CH. encontrados tipicamente en los compuestos organicos

(Max & Chapados, 2001).
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Figura 5. Espectro FT-IR de la resina de sacarosa a diferentes tiempos de hidrélisis

Es en la zona de la huella dactilar en donde se revelan las principales diferencias entre
las resinas de sacarosa preparadas con diferentes tiempos de hidrolisis. Se puede apreciar que
la resina de 4 horas presenta picos especificos de la sacarosa localizados en 995, 1020 y 1136

cm?

, los cuales son atribuidos a enlaces C-O-H y C-O exociclicos y endociclicos,
respectivamente (Adina, Florinela, Abdelmoumen, & Carmen, 2010). Por su parte, la resina

hidrolizada durante 20 horas presenté sefiales entre 990 y 1150 cm* solapadas entre si, dando
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lugar a una sola banda centrada alrededor de 1020 cm™, comportamiento que indica procesos
de hidrdlisis de la sacarosa, a partir de los cuales se genera glucosa y fructosa (ver Figura 5).
Este solapamiento que da lugar a la formacion de la banda a 1020 cm™, se produce debido a
que la glucosa y la fructosa presentan sefiales caracteristicas en la misma regién que la
sacarosa (991, 1033, 1078, 1107 y 1149 cm™*, con adsorcién maxima en 1033 cm™ y 966 para
la glucosa, y 979, 1063, 1082 cm™, con maxima adsorcion en 1063 cm™, para la fructosa)
(Rosas Mendoza & Fernandez Munoz, 2012). Asi mismo, se presentan sefiales caracteristicas
de deformacion O-C-H, C-C-H y C-O-H en 1382 y 1340 cm™ para la glucosa y alrededor de

1410 y 1340 cm™* para la fructosa (Rosas Mendoza & Fernandez Munoz, 2012).

Posteriormente, en el espectro correspondiente a la resina hidrolizada durante 48
horas, se observa la aparicion de un pico alrededor de 1715 cm™ el cual es atribuido a los
enlaces C=0 (Mendoza, 2012) generados a partir de la obtencion de productos de oxidacion
(4cidos, aldehidos y cetonas) de la sacarosa y la fructosa, lo que confirma la obtencion de
especies polimerizantes (ver Figura 4) (Van Zandvoort et al., 2013). El andlisis de estos
resultados indico que tiempos de preparacion de la resina de sacarosa de 4, 20 y 48 horas
correspondieron a las etapas de hidrolisis inicial, formacion de acidos carboxilicos y
reticulacion de la sacarosa, respectivamente, consistente con el esquema de reaccion
presentado en la Figura 4. Lo anterior demuestra que la composicion quimica de la resina de

sacarosa varia con el tiempo de preparacion de ésta.

Trabajos de investigacion previos han propuesto que el mecanismo de formacion de
carburo de silicio (SiC) a partir de silice (SiOz) y carbono ocurre de acuerdo con las siguientes

reacciones (Vix-Guterl & Ehrburger, 1997):



FABRICACION DE ANDAMIOS C/SiC A PARTIR DE SACAROSA Y SILICE 32

Si0,(s) + C(s) - Sio(g) +C0(g) (1)
Si0,(s) + C0o(g) = Sio(g) +C0,(g) 2
Si0(g) + C(s) = SiC(s) +CO(g) 3)
Si0(g) + 2C0(g) - SiC(s) + C0,(g) (4)
C0;(g) + C(s) » 2C0(g) ()
Si0,(s) + 3C(s) » SiC(s) +2C0(g) (6)

Como se puede observar en las ecuaciones 1-5, silice sélida y carbono solido
reaccionan para producir gases de mondxido de silicio y monoxido de carbono. Luego, el gas
de mondxido de silicio reacciona con carbono solido para formar carburo de silicio solido y
gas de monoxido de carbono. Simultaneamente, el monoxido de silicio también puede
reaccionar con el monoxido de carbono para producir carburo de silicio y diéxido de carbono
(Filsinger & Bourrie, 1990). Por su parte, la ecuacion (6) indica la reaccion general (Vix-

Guterl & Ehrburger, 1997).

4.1.1 Efecto de la relacion mésica C/SiO>

La proporcion de carbono y silice en la resina precursora es un factor clave que afecta
directamente el mecanismo de produccion de SiC. De acuerdo con la ecuacion (6), la relacion
molar estequiométrica C/SiO; es igual a 3. Estudios previos han reportado que, cuando la
relacion C/SiO, es mucho mas pequefia que la relaciéon estequiométrica, la formacion de
nacleos de SiC es limitada debido a la escasez de carbono, ademas, que la conversién de la

resina precursora a SiC aumenta con un exceso de contenido de carbono en el precursor, ya
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que el carbono actta como agente reductor (Shcherban et al., 2018). Por lo tanto, se
prepararon resinas precursoras con relaciones masicas en exceso de C/SiO. que variaron
entre 1 y 1,75 (correspondientes a relaciones molares C/SiOz entre 7 y 14), con el fin de
evaluar el efecto de la relacion masica C/SiO, sobre la morfologia y las propiedades
mecénicas de los andamios C/SiC resultantes, los cuales fueron sintetizados a 1450 °C

durante 2 horas.

La Figura 6 muestra los espectros FT-IR de andamios C/SiC preparados a partir de
resinas precursoras con diferentes relaciones de masa C/SiO,. Las bandas observadas a 2670,
2320 y 2100 cm™ se atribuyen a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H, C-C y
Si-H, respectivamente (Schmidt et al., 1991). Estos enlaces estan presentes en todas las
muestras, independientemente de la relacion C/SiOz, ya que estan relacionados con residuos
de carbono y silice que reaccionaron con los grupos hidroxilo de la sacarosa (Qian, Wang, &
Jin, 2004). La banda a 1020 cm se atribuye a las vibraciones de estiramiento asimétrico del
enlace Si-O, que esta directamente relacionado con la presencia de silice en las muestras
(Schmidt et al., 1991). Las bandas observadas a 940 cm™ y 780 cm™ estan relacionadas con
el modo vibratorio de la dptica longitudinal (LO) y la dptica transversal (TO) del enlace Si-
C, respectivamente, que indican la formacién de SiC (Qian et al., 2004). Adicionalmente,
con el fin de obtener mas informacion sobre la abundancia de grupos funcionales y asi tener
un estimado de la cantidad de SiC para cada muestra sintetizada, se realizo el célculo de las
areas para las bandas correspondientes a los enlaces Si-C y Si-O mediante deconvolucion,
para asi obtener un estimado de la relacion de SiC y SiO; presente en cada muestra. La tabla
de la Figura 6 muestra estimaciones de area de pico para las bandas principales de Si-C y Si-

O ubicadas a 1020 y 940 cm™ respectivamente. Para relaciones C/SiO2 superiores a 1,25 la
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relacion de area de pico Si-C y Si-O disminuye de manera importante, siendo dicha relacion
de area de apenas 1,81 para la relacion de reactantes C/SiO» de 1,75, lo que equivale a una
disminucion del 50% en la relacion de las areas de los picos, lo cual es un indicativo de la
baja conversion de los reactantes a SiC y por lo tanto de una mayor cantidad de SiO; residual
en la muestra resultante, esto debido a que se ha superado el exceso de carbono requerido
para la reaccién. Ademas, se puede observar que para la relacion mésica C/SiO- de 1,25 la
relacion de area de pico de Si-C y Si-O obtenida fue la mayor (3,76), lo que indica una mayor
conversion de los reactantes a SiC respecto a una menor cantidad de silice residual en el
material comparado con las otras muestras sintetizadas, por lo cual a estas condiciones se

obtienen andamios C/SiC con menor cantidad de silice sin reaccionar.
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relacién masica area area / Si-O
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15 23,59 9,50 2,48
1,75 16,46 9,08 1,81

Absorbancia (u.a)

[ o o Q
2670
2
940

T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Ndmero de onda (cm™)

Figura 6. Espectros FT-IR de andamios C/SiC fabricados con diferentes proporciones
maésicas C/SiOz. a) 1,0, b) 1,25, ¢) 1,5y d) 1,75.

El area correspondiente al enlace Si-C aumenta al aumentar la relacion masica C/SiO>
hasta 1,5 con un valor maximo de 23,59 u.a, al aumentar la relacion méasica C/SiOz a 1,75 el

area del enlace Si-C disminuye, lo cual es un indicativo de que al usar una relacion masica
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C/SiO2 de 1,5 se obtiene una mayor cantidad de SiC. Por tal razén, los andamios sintetizados
con una relacion masica C/SiO. a 1,5 fueron seleccionados para realizar un analisis
composicional de DRX adicional para asi comprobar la existencia de las fases cristalinas de

SiC en la muestra.

Los andamios C/SiC fabricados con resina precursora de relacion mésica C/SiO; igual
a 1,5, fueron caracterizados adicionalmente mediante difraccion de rayos X. Como se
muestra en la Figura 7, un pico a 26 = 22 ° y 45 ° revel6 la presencia de cristobalita (SiO>),
mientras que los dos picos observados a 20 = 36° y 61° correspondieron a los planos
cristalinos (B) (111) y (220) de SiC, respectivamente (Schmidt et al., 1991). Un analisis
cuantitativo por refinamiento de Rietveld evidenci6 que la composicion del andamio fue de
94,6% (P) SiC y 5,4% cristobalita (SiO2). La presencia de SiO2 residual indicé que la reaccion
de sintesis fue incompleta en las condiciones de sinterizacion que se utilizaron, lo que es

consistente con estudios anteriores (Giachello, Martinengo, Tommasini, & Popper, 1979).
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Figura 7. Difractograma DRX de andamios C/SiC fabricados a partir de la resina precursora

con relaciéon masica C/SiO; de 1,5.
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Por otra parte, a pesar del alto contenido de SiC de los andamios fabricados con una
relacion masica C/SiO; de 1,5, este y los demas andamios fabricados a otras relaciones
masicas eran muy fragiles. La resistencia a la compresion de los andamios sintetizados no
cambio para las diferentes relaciones de C/SiO y tuvo un valor promedio de 0,0016 MPa,
comparada con el valor de 0,0960 MPa reportado para andamios fabricados a partir de la
resina de sacarosa solamente (Teran-Acufia & Cordoba-Tuta, 2020). La baja resistencia a la
compresion se debe a la baja densificacion de los andamios causada por los defectos en los
ligamentos. Como se observa en la Figura 8, los andamios resultantes presentan grietas en la
superficie de los ligamentos los cuales a su vez no son homogéneos, caracteristicas que
fragilizan la estructura, por lo cual se realiz6 adicionalmente una caracterizacién morfolédgica

y asi obtener mas informacion sobre el origen de la fragilidad del material sintetizado.

La caracterizacion morfologica de los andamios C/SiC fabricados se realizd mediante
microscopia confocal como se muestra en la Figura 8. Al comparar las micrografias de las
muestras sintetizadas usando diferentes relaciones masicas C/SiOz, es evidente que con las
relaciones de 1,0 y 1,25 se obtuvieron los andamios con peores caracteristicas morfoldgicas,
observandose en ellos mayor agrietamiento de los ligamentos y vacios al interior de los
mismos. Al relacionar estos resultados con los de la caracterizacion por espectroscopia de
infrarrojos, se puede inferir que la mayor conversion de reactantes a SiC trajo consigo una
mayor presencia de defectos. Tal conclusion tiene sentido a la luz de las reacciones posibles
para este sistema (ver reacciones 1 a 5), las cuales involucran la gasificacién inicial de los
reactantes C y SiO, para formar CO (g), CO2 (g) y SiO (g), conllevando a la obtencion de un

material con ligamentos de baja densidad y, por tanto, de muy baja resistencia mecanica.
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Magnificacion

Relacion mésica C/SiO,

Figura 8. Imagenes de microscopia confocal de andamios C/SiC preparados usando

diferentes relaciones masicas C/SiO..

Por otra parte, la resina precursora con relacion masica C/SiO2 de 1,75 produjo
andamios ceramicos que parecian tener una fase rica en carbono (flechas rojas) y una fase de
SiC (flechas azules) que se distribuyeron de manera desigual, lo que podria haber sido
causado por el bajo contenido de SiO2en la resina precursora, que a su vez condujo a una
baja conversion de SiC. Ademas, los andamios fabricados con resina de relacion masica
C/SiO2 igual a 1,5 presentaron una homogeneidad morfologica mejorada, ademés de la

nucleacion de SiC en la superficie, como lo indican las flechas verdes, lo que es consistente
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con el alto rendimiento de SiC observado en el analisis de deconvolucién de los datos de FT-

IR (ver Figura 6).

El esquema propuesto para la formacion de SiC a partir de SiO. y de una resina de
sacarosa esta representado en la Figura 9, inicialmente la SiO, nanométrica es dispersada en
la resina de sacarosa, donde las moléculas de sacarosa entran en la porosidad de las
nanoparticulas de SiO.. Durante la reduccion carbotérmica, dada la elevacion de la
temperatura, la sacarosa se piroliza en particulas de carbono amorfo, posteriormente, cuando
la temperatura alcanzé y excedio la temperatura de ablandamiento de la silice precipitada,
las particulas primarias de SiO, comenzaron a ablandarse y cambiaron de fase solida a fase
liquida con una alta viscosidad. Luego, la reaccion de reduccion carbotérmica ocurrié en la
interfaz entre el carbono pirolizado y las "gotas” de SiO2, generando SiC y CO/CO; (An,
Wang, Zhu, Cao, & Xue, 2019). La separacion y porosidad de las particulas de silice afectd
directamente la compactacion del material y, por consiguiente, se generaron grietas y

defectos sobre los ligamentos los cuales afectaron la resistencia mecanica de los andamios.
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Figura 9. Formacion de SiC a partir de silice nanométrica y una resina de sacarosa.
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4.1.2 Uso de alumina (Al203) como aditivo de sinterizacion

Se ha sugerido previamente que la reaccién entre los aditivos de Oxido y los
precursores de carburo de silicio genera una presion parcial que es suficiente para limitar el
grado de liberacion de SiO gaseoso durante la sintesis (ecuaciones 3 y 4), lo que a su vez
favorece la conversién de SiC (Negita, 1986). Ademas, la inclusion de alimina (Al203)
aumenta la densidad relativa de SiC sinterizado al permitir la difusion de especies de Al,Os
en la muestra, disminuyendo la contraccion del material (Shcherban et al., 2018, Zhang,
Yang, & De Jonghe, 2003). Con base en esta informacion, y en busqueda de aumentar las
propiedades mecénicas de los andamios C/SiC sintetizados, se evalud el efecto de la
incorporacion de AlO3 (0,5-2,5 % p/v) en la resina precursora con relacion masica C/SiO>
igual a 1,5, en términos de la composicion, morfologia y propiedades mecénicas de los
andamios C/SiC sinterizados, ya que fueron los andamios con mejores propiedades

morfoldgicas.

En la Figura 10 se presentan los resultados de los andlisis FT-IR para las muestras
fabricadas utilizando Al,O3 como aditivo de sinterizacion. Los espectros revelan que, a
medida que aumenta el contenido de Al>Oz en la resina precursora, los andamios C/SiC
sintetizados presentan un aumento en la sefial para la banda de 780 cm™, mientras que la
banda de absorcion de 930 cm™ disminuye. La primera sefial se atribuye a la vibracion de
estiramiento fundamental de Si-C, mientras que la segunda esta relacionada con las
vibraciones de estiramiento simétrico del enlace de Si-O de la silice (Qian et al., 2004). Por
otra parte, la tabla en la Figura 10 muestra estimaciones de area de pico de los espectros FT-

IR, se puede observar que a medida que aumenta el %p/v de Al,Os usado también aumenta
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la relacion de area de pico Si-C/ Si-O indicando un menor contenido de SiO» residual en la
muestra. Ademas, el area de pico relativa de Si-C obtenida para una relacion %p/v de Al2O3
de 2,5 fue de 33,65 u.a la cual es superior a la mayor area obtenida en el ensayo anterior
(23,59 u.a) lo cual sugiere que se lograron conversiones de SiC més altas con el uso de aditivo
en la resina. Estos resultados son consistentes con trabajos anteriores que han indicado que
el rol principal del Oxido de aluminio como aditivo es reducir las temperaturas de
densificacion formando fases liquidas y gaseosas que extienden y humedecen los granos de

SiC, aumentando asi la conversion de SiC (Zhang, Yang, & De Jonghe, 2003).
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Figura 10. Anélisis FT-IR de andamios C/SiC preparados usando una resina precursora con

diferente contenido de Al,Os.

Por otra parte, en la Figura 11 se muestran imagenes representativas de microscopia
confocal para los diferentes andamios sintetizados con la adiciébn de Al,O3 en
concentraciones variables. En general, se observaron grietas superficiales significativas y una
mayor formacion de nucleos y fibras (indicado por las flechas rojas), los cuales estuvieron

principalmente compuestos de SiC, y en menor grado por Si y SiO», resultado revelado por
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un analisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) en la superficie de
los andamios (Figura 12). La presencia de Si y SiOz sugirié un atrapamiento de Si durante
la sinterizacion, favorecido posiblemente por la retencion de éxido ejercida por el Al,O3, lo
cual a su vez aumentd la conversion de SiC.

Magnificacion

500 pm

Contenido de AlLO, (% p/v)

Figura 11. Iméagenes de microscopia confocal para andamios C/SiC preparados usando
diferentes % p/v de Al>O:s.
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Sin embargo, a pesar de que el uso de un aditivo de sinterizacion pareci6 favorecer el
rendimiento de SiC, la resistencia a la compresion de los andamios sintetizados no mejord
con respecto a lo observado para andamios fabricados sin Al.Ogz, resultado evidenciado

cualitativamente por el agrietamiento persistente en la estructura.
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Figura 12. Micrografia MEB-EDS de andamios C/SiC preparados usando una resina

precursora con 2,5 %p/v de Al2O:s.

En este sentido, estudios previos han reportado que la formacién compacta de SiC a
partir de SiO2 nanométrico y una solucion precursora de carbono esta limita por la porosidad
de la SiO;, produciendo de manera aislada SiC comprometiendo asi la continuidad del
material (An et al., 2019). Adicionalmente, estudios previos han reportado que uno de los
principales inconvenientes en ceramicas reticuladas derivadas de suspensiones cerdmicas es
la generacion de grietas después de la pirdlisis del material (Dressler, Reinsch, Schadrack, &

Benemann, 2009).
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A partir de estos resultados, y con el objetivo de buscar métodos alternativos que
permitieran la sintesis de andamios C/SiC con propiedades morfoldgicas y mecanicas
mejoradas, se ahondo en la revision de la literatura cientifica. Estudios muy recientes han
sugerido que el uso de un polimero precerdmico, en lugar de suspensiones ceramicas, puede
permitir la obtencion de materiales mas densos y homogéneos, debido a la mejor
humectacion y fusién parcial del polimero reticulado durante la pirdlisis, lo cual en conjunto
implicaria un aumento en el rendimiento de la reaccion y por tanto, la obtencion de andamios
con menos defectos superficiales y mayor resistencia a la compresion (Choudhary et al.,
2019). En este contexto, se explor6 el uso de un polimero preceramico preparado a partir de
tetraetil ortosilicato (TEOS), como fuente de Si en la sintesis de los andamios. Los detalles

del procedimiento alternativo desarrollado se describen a continuacion.

4.2 Fabricacién de andamios C/SiC a partir de sacarosay TEOS

En la Figura 13 se describe esquematicamente la formacion de una resina precursora
de impregnacion, preparada a partir de sacarosa y un polimero preceramico de TEOS. La
resina final constituye un co-polimero de estos dos componentes. Inicialmente, el TEOS es
hidrolizado en una solucion etandlica para dar lugar a silice hidrolizada (Si(OH)a4), la cual
eventualmente reacciona con la sacarosa (ver Figura 13 a) y consigo misma (ver Figura 13
b-c), formando una cadena co-polimérica (ver Figura 13 d) (L. M. Manocha, Basak,
Manocha, & Darji, 2011). Posteriormente, este co-polimero obtenido es usado como resina
precursora para la impregnacion de plantillas de sacrificio, las cuales después de ser
sometidas a tratamiento térmico de carbonizacidn y sinterizacion, permitieron la obtencion

de andamios C/SiC.



FABRICACION DE ANDAMIOS C/SiC A PARTIR DE SACAROSA Y SILICE

CH,OH CH,OH |
OH
(@) HO OL H/O\Si/o
o] 0 OH + 0 s \O _-H
HO OH CH,0H \H
(co-polimero sacarosa) (silice hidrolizada)
H
CHZOH CHzOH |
(b) Hfo\ 0
¥o O«H /S'\ H
0 0o
CH;0H \H
(co-polimero primario) (silice hidrolizada)
CH,OH CH,0H OH CH,0OH CH,OH

=

(©) {‘( /“(?OHSI/ si—on + HO OLO o

CH,0H HO OH CH,0H
(co-polimero secundario) (co-polimero primario)
CH OH
EH,OH 2 OH oH CH,OH CHOH
(d) ‘Q ma S.—o{(__ Wb\
CHaOH CH,OH
L 1

(co-polimero impregnacion)

44

Figura 13. Reaccion de co-polimerizacion de sacarosa y polimero preceramico de TEOS.

Formacion de la resina precursora.

4.2.1 Efecto del tiempo de hidrélisis de la resina de sacarosa

De acuerdo con lo ilustrado en las Figuras 4 y 13, el nivel de avance de la reticulacion

de la resina de sacarosa puede influir directamente en el rendimiento de SiC, ya que los

productos generados durante las diferentes etapas de hidrolisis y polimerizacién de la

sacarosa tendran diferentes sitios activos para el entrecruzamiento con el precursor de Si,

resultando en diferentes interacciones (ver Figura 14).
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Figura 14. Reaccion de co-polimerizacion de polimero preceramico de TEOS y sacarosa a

diferentes tiempos de hidrdlisis: a) 4 horas, b) 20 horas y ¢) 48 horas.

Debido al hecho de que el polimero precerdmico de TEOS puede combinarse con
cualquiera de éstas resinas de sacarosa (ver Figura 14), dando formacion a resinas de
impregnacién (o co-polimeros) de composicion variable, se considero relevante evaluar la
influencia del tipo de resina de sacarosa usada (4 h, 20 h, o 48 h) en las caracteristicas

quimicas, morfoldgicas y mecanicas de los andamios C/SiC resultantes.
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En primer lugar, una vez se afiadio el precursor de Si a cada una de las resinas de
sacarosa (4 h, 20 h y 48 h), se realiz6 un anélisis FT-IR de estas mezclas de impregnacion, el
cual se muestra en la Figura 15. Se puede observar una banda ancha alrededor de 3200 cm™
la cual se atribuye a la frecuencia de estiramiento Si-OH y a la frecuencia de estiramiento
OH provenientes del agua presente en las muestras (Schmidt et al., 1991). La intensidad de
esta banda aumenta al disminuir el tiempo de preparacién de la resina de sacarosa, lo cual
puede estar asociado al entrecruzamiento entre la sacarosa y el TEOS, el cual forma maltiples
enlaces Si-OH (Figura 15). Adicionalmente, el pico a 960 cm™ se atribuye al estiramiento

Si-OH (Schmidt et al., 1991).
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Figura 15. Espectros FT-IR de resinas de impregnacion (co-polimeros) preparadas por
combinacién del polimero preceramico de TEOS con resinas de sacarosa preparadas por 4,
20 0 48 horas.

Por otra parte, los picos alrededor de 1070 cm™ corresponden a la formacion de silice

(-O-Si-0-). Estos tienen mayor intensidad a medida que aumenta el tiempo de preparacion
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de laresina de sacarosa, sugiriendo que, a medida que la resina de sacarosa es mas reticulada,
su grado de interaccion con el polimero precerdmico de TEOS es menor, y por lo tanto, éste
se combina principalmente consigo mismo para formar silice (S. Manocha, Darji, &

Manocha, 2011).

Caracterizacion de los andamios C/SiC sintetizados

Los andamios sintetizados en esta parte de la investigacion, a partir de las diferentes
resinas, fueron tratados térmicamente bajo las siguientes condiciones, temperatura de

sinterizacion 1450 °C (durante 2 horas) en atmosfera inerte.

Morfologia

En la Figura 16 se presentan imagenes de microscopia confocal de los andamios
resultantes, las cuales revelan estructuras reticuladas, con ligamentos y superficies mas
homogéneos, sin grietas, en comparacion con lo observado previamente (ver Figura 11). Se
puede apreciar que los andamios C/SiC producidos con la resina de impregnacion de 48 h
(M48), la cual contenia una resina de sacarosa mas reticulada, exhibieron formacion de
depdsitos en forma de agujas sobre su superficie (ver flechas de color amarillo). Estos
resultados son consistentes con lo analizado en la seccion anterior, ya que una resina de
sacarosa altamente reticulada tiene una interaccion limitada con el polimero preceramico de
TEOS, forzando entonces la formacion de agujas de Si, SiC y SiO». Por su parte, la resina de
impregnacion de 4 h (M4) produjo andamios méas heterogéneos, con areas diferenciadas ricas
en carbono (flechas de color rojo) y otras ricas en SiC (flechas de color verde). Este resultado

pudo haber sido causado por la baja reticulacion de la resina, lo cual a su vez se tradujo en
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una viscosidad significativamente baja (ver informacion de viscosidad en anexo 1) que limito

la impregnacion adecuada de la plantilla de sacrificio.

Magnificacion

Resina de impregnacion

Figura 16. Imagenes de microscopia confocal de andamios C/SiC preparados a partir de
mezclas del polimero preceramico de TEOS y resinas de sacarosa hidrolizadas por diferentes
tiempos.

Finalmente, los andamios C/SiC fabricados utilizando la resina de impregnacion de
20 h (M20) mostraron la superficie mas homogeénea, libre de depositos, lo cual sugirié una
interaccién quimica favorable entre la resina de sacarosa y el polimero preceramico de TEOS,

asi como una impregnacion adecuada de la plantilla de sacrificio.
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Composicion

El analisis DRX realizado para los andamios fabricados (Figura 17), muestra la
presencia de picos a 20 =26 °, 33 ° y 45 ° que corresponden a la presencia de carbono (grafito)
(Bao et al., 2000). Ademas, se observaron tres picos caracteristicos en 20 =36 °, 42 °y 61
°, los cuales corresponden a los planos (111) y (220) de B-SiC, respectivamente (Popova,
2017). Un andlisis cuantitativo reveld que, a medida que aumento el tiempo de preparacion
de la resina de sacarosa presente en la resina de impregnacion, la cantidad de B-SiC en el
andamio final disminuyd, mientras que la cantidad de grafito en éste aumentd (ver Tabla en
Figura 17). Esto puede ser explicado por la disminucién del grado de interaccion entre el

polimero preceramico de TEOS y la resina de sacarosa, a medida que ésta Ultima es més

reticulada.
—— 4 horas —— 20 horas —— 48 horas
SiC
Grafito
< Muestra  SiC cC
g\__,\__,)k\% L M4 964% 3,6%
2 M20  958% 4,2%
= M48 84%  16%
N S
0 30 4 s 60

10 20 30
Angulo (26)

70

Figura 17. Analisis DRX de andamios C/SiC fabricados utilizando diferentes resinas de

impregnacion.
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En otras palabras, relacionando los analisis de DRX (Figura 17) y FT-IR (Figura 15),
se puede concluir que un aumento en el tiempo de preparacién (hidrolisis) de la resina de
sacarosa, disminuyd la interaccion entre el polimero precerdmico de TEOS vy ésta, debido a
los enlaces fuertes generados durante la reticulacion de los carboxilos provenientes de la
hidrélisis de la sacarosa (ver Figura 4), los cuales generan menos enlaces hidroxilos
disponibles para reaccionar con el Si(OH)a4, producto de la hidrolisis del TEOS (ver Figura
14). Por consiguiente, la resina de impregnacion obtenida a partir de la resina de sacarosa de
4 horas produjo el mayor rendimiento de SiC, ya que ésta se encontraba en su fase inicial de
hidrolisis, y por lo tanto, ofrecié un mayor nimero de enlaces hidroxilo disponibles para
reaccionar con el polimero preceramico de TEOS (Yang et al., 2018). En conjunto con los
resultados de microscopia confocal, estos datos sugieren que debe existir un balance entre el
grado de reticulacion de la resina de sacarosa y el rendimiento de SiC para favorecer la

homogeneidad morfoldgica de los andamios sintetizados.

Propiedades mecanicas

Con el fin de evaluar el potencial efecto del tipo de resina de impregnacion sobre las
propiedades mecanicas de los andamios C/SiC fabricados, se realiz6 un ensayo de resistencia
a la compresion, con base en la norma ASTM C1424-15, usando una velocidad de
compresion de 0,5 mm/min. Por cada tipo de andamio, se ensayaron un total de 12 muestras.
Se encontro que la resistencia a la compresion de éstas vario entre 0,013 y 0,021 MPa. Sin
embargo, el andlisis estadistico Kruskal-Wallis no evidencié diferencias significativas entre

los diferentes tipos de andamios, tal y como se puede observar en la Figura 18.
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Figura 18. Ensayo de compresion para andamios C/SiC sintetizados usando diferentes
resinas de impregnacion. Con un nivel de significancia de 0,05 las poblaciones no son

significativamente diferentes.

Adicionalmente, la Figura 19 presenta los resultados del analisis de microscopia
electronica de barrido (MEB), los cuales revelan la presencia de nucleos de filamentos de
SiC en forma de agujas sobre la estructura del ligamento (ver flechas color naranja). Ademas,
un andlisis EDS indicé un contenido de hierro en dos de los tres tipos de muestras (ver Figura
19). Esto ha sido previamente asociado a la presencia de hierro como impureza en el TEOS.
Estudios anteriores han reportado la formacion de catalizadores de Fe (Fe — C) en la sintesis
de espumas de SiC (Yoon, Park, Kim, & Koh, 2007). Estos catalizadores proporcionan sitios
preferenciales para la deposicion de gases de SiO y CO durante la pir6lisis del polimero
preceramico, causando asi la sobresaturacion de las especies de Si y C, después de lo cual
los cristales de SiC se nuclean por precipitacion y crecen a lo largo de la direccion
termodinamicamente favorable, es decir, la direccion [111] (Ver Figura 20) (Yoon et al.,

2007).
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Figura 19. Micrografias MEB-EDS de andamios C/SiC preparados usando diferentes

resinas de impregnacion.
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Figura 20. Formacion de nanocables de SiC con Fe como catalizador.

52



FABRICACION DE ANDAMIOS C/SiC A PARTIR DE SACAROSA Y SILICE 53

Para verificar la composicion de los nanocables presentes en la superficie de los
ligamentos de los andamios sintetizados, se realiz6 un andlisis MEB-EDS sobre uno de los
nanocables, el andlisis elemental evidencia que la composicion de estos filamentos es de SiC
y que las puntas redondeadas de estos estdn compuestas por Fe, lo cual comprueba que su

formacidn se produce segin como se muestra en el esquema propuesto en la Figura 20.

Elemento At%
C 46,15
g Si 46,71
0 02,34
Fe 03,96

C
10‘ Au Fe

100 200 3.00 400 500 600 7.00 800 9.00 10.00 11.00 12.00 13
Energy - keV

Figura 21. Micrografia MEB-EDS de nanocables sobre la superficie de andamios
C/SiC.

Con base en lo anterior, se puede deducir que los nlcleos de agujas de SiC formados
se deben a la presencia de hierro en el polimero preceramico de TEOS contenido en la resina
de impregnacion, y que la formacion de ndcleos en la superficie de los andamios se favorecio
al aumentar el tiempo de hidrolisis de la resina de sacarosa. Esto se debe a que una mayor
reticulacion de la resina de sacarosa limito la interaccion de esta con el TEOS dejando asi

una mayor cantidad de Fe sobre la superficie de las muestras (ver Figura 22).

Con base en los resultados acumulativos, los cuales demostraron que los andamios
C/SiC producidos utilizando la resina de impregnacion M20 presentaron una morfologia de

superficie mas homogénea, manteniendo un rendimiento de SiC superior al 95%, se
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seleccion0 esta resina precursora para realizar los estudios posteriores que se presentan a

continuacion.

100 um k100 um

Figura 22. Micrografias MEB-EDS de andamios C/SiC preparados usando diferentes

resinas de impregnacién. Ampliacion 800 X.

4.2.2 Efecto de la relacion molar TEOS:Sacarosa

Dado que la abundancia relativa de ambos precursores en la resina de impregnacion
(es decir, el polimero precerdmico de TEOS y la resina de sacarosa) influye directamente
sobre la reaccion quimica entre estos, se estudié también el potencial efecto de la relacién
molar TEOS:Sacarosa de la resina de impregnacion M20 (relacién TEOS:Sacarosa igual a

1:1,25), en las caracteristicas morfoldgicas y mecéanicas de los andamios C/SiC resultantes.

La Figura 23 muestra la caracterizacion morfoldgica realizada por medio de
microscopia confocal. Se puede observar que los andamios obtenidos con una relacion
TEOS:Sacarosa de 1:1 presentaron filamentos en forma de agujas sobre su superficie, debido
posiblemente al exceso de silicio (ver flechas color naranja). Dichos filamentos pudieron
haber causado fragilizacion de la estructura de los andamios, tal como lo indicaron los

ensayos de resistencia a la compresion (Resistencia a la compresion = 0,0066 MPa, Figura
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24). Por su parte, para la relacion TEOS:Sacarosa de 1:1,5 se observa un andamio de
apariencia irregular, con fases diferenciadas de SiC y C debido a las diferentes tonalidades
de las fases (ver flechas color rojo y color azul, respectivamente), lo cual posiblemente fue
una consecuencia de la limitada cantidad de Si disponible para reaccionar con el carbono en
la resina de sacarosa que se encontraba en exceso, generando abundante carbono residual en

el andamio final.

Maghnificacion
35X 210X

Relacion molar TEOS : Sacarosa

Figura 23. Iméagenes de microscopia confocal de andamios C/SiC sintetizados a partir de

resinas con diferentes relaciones molares TEOS:Sacarosa.
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Adicionalmente, para las andamios fabricados a partir de resinas de impregnacion con
relaciones TEOS:Sacarosa igual a 1:1,25 y 1:2, la superficie aparecio mas uniforme, lo cual
coincidid con una resistencia a la compresion significativamente mayor, comparada con la
observada para los otros dos tipos de andamios (1:1y 1:1,5 ; ver Figura 24), de acuerdo con
la prueba de Kruskal-Wallis. Una cantidad insuficiente de carbono en la resina precursora
provocaria la baja conversién de TEOS y sacarosa a SiC, lo cual afectd las propiedades
morfoldgicas y mecénicas de los andamios sintetizados con una relacién TEOS:Sacarosa de
1:1, igualmente, una relacién TEOS:Sacarosa de 1:1,5 afecto las propiedades de los andamios

sintetizados debido al exceso de carbono utilizado en la resina precursora.
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Figura 24. Propiedades mecanicas de andamios C/SiC sintetizados con diferentes
relaciones molares TEOS:Sacarosa. *Con un nivel de significancia de 0,05 las

poblaciones son significativamente diferentes.

De esta forma, los andamios C/SiC obtenidos a partir de una resina de impregnacion

con relacion molar TEOS:Sacarosa igual a 1:1,25 presentaron la morfologia mas homogénea
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y el mayor valor promedio de resistencia a la compresion (0,0132 MPa, ver Figura 24). Por
lo tanto, esta relacion molar fue seleccionada para evaluar el efecto del tratamiento térmico
durante la sintesis sobre la morfologia y propiedades mecénicas de los andamios C/SiC

fabricados.

4.2.3 Efecto del tratamiento térmico

El tratamiento térmico es una etapa importante en la sintesis de materiales cerdmicos,
ya que es en esta etapa en la que se consigue que pequefas particulas de un material se
mantengan unidas por difusion al estado so6lido, dando paso asi a la formacion de un material
compacto. Estudios previos han reportado que la reduccién carbotérmica de SiOC y C para
la conversién de SiC se da a partir de 1250°C (Chae, Kim, Song, Kim, & Narisawa, 2009;
Kim, Eom, Wang, & Park, 2008). La temperatura de sinterizacion para todos los andamios
sintetizados anteriormente fue de 1450 °C. En este sentido, se evaluo entonces el efecto de
dos temperaturas de tratamiento térmico, 1450 °C y 1500 °C, en las propiedades de los
andamios C/SiC sintetizados. Por otra parte, estudios recientes indican que al aumentar el
tiempo de sostenimiento en la temperatura de sinterizacion de SiC, se disminuyen las
impurezas del material final y aumenta la fase cristalina de SiC (Hung, Wu, Xu, & Wu, 2019).
Con base en esta informacion, se evaluaron también tiempos de sostenimiento de 2, 4y 8

horas (Ver Tabla 1).

Los resultados de estas pruebas se muestran en la Figura 25. Se puede observar que
los andamios sintetizados a 1450 °C presentan la formacion de nucleos (ver flechas de color

rojo) y una superficie heterogénea, en comparacion con los andamios sintetizados a 1500 °C.
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Esto se relaciona con el rendimiento de la conversion de la resina de impregnacion
(precursora) a SiC, ya que estudios previos han reportado que al incrementar la temperatura
de sinterizacion aumenta también el rendimiento de la reaccion (Bao, Nangrejo, &
Edirisinghe, 1999). También se pudo observar que al aumentar el tiempo de sostenimiento
en la etapa de sinterizacion, aumento la cantidad de nucleos de SiC sobre la superficie de los
andamios lo cual indicaria que el aumento de la temperatura de sinterizacion y del tiempo de
sostenimiento de esta, aumenta la conversion de SiC tal como lo indica la literatura (Hung et

al., 2019).

Magnificacion
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M1500-4
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Figura 25. Microscopia confocal de andamios C/SiC sintetizados a diferentes

condiciones de tratamiento térmico.
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Por otro lado, los resultados de los ensayos de compresion (n = 12) se presentan en la
Figura 26. Aunque no se encontraron diferencias significativas entre las muestras M1450-4
y M1500-4, se pudo observar que a mayor temperatura de sinterizacion, menor fue la
dispersion en los valores de resistencia a la compresion de los andamios. Esto es consistente
con lo observado previamente en la caracterizacion morfoldgica de los andamios, ya que
aquellos obtenidos a 1500 °C exhibieron una superficie con menos impurezas y mas

homogénea que la de aquellos obtenidos a 1450 °C (ver Figura 25).
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Figura 26. Propiedades mecanicas de andamios C/SiC sintetizados utilizando diferentes
condiciones de tratamiento térmico. *Con un nivel de significancia de 0,05 existen

diferencias significativas.

Adicionalmente, la muestra M1500-8 mostré una resistencia a la compresion
significativamente mas baja que la del grupo M1500-4. Esto es explicado por publicaciones
recientes, las cuales afirman que la pirolizacion de las muestras a temperaturas altas durante

tiempos prolongados provoca la formacién de estructuras parcialmente porosas
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(microgrietas), formadas como resultado de la liberacién de varios componentes gaseosos
como CO y SiO durante la reduccion carbotérmica (Thuoc, My, Loan, & Sudesh, 2019). Por
lo cual, una temperatura de sinterizacion de 1500 °C y un tiempo de sostenimiento de 4 horas
fueron las condiciones evaluadas de tratamiento térmico con las cuales se obtuvieron las

mejoras propiedades morfologicas y mecanicas en los andamios sintetizados.

4.2.4 Efecto del tamafio de poro de la plantilla polimérica de sacrificio

Debido al hecho de que la porosidad del andamio puede afectar sus propiedades
mecanicas, se considerd relevante evaluar el efecto de esta propiedad en las caracteristicas
de los andamios finales. Con este fin, se utilizaron plantillas de sacrificio del mismo material
trabajado hasta el momento (espuma de poliuretano usada en filtros de acuario) con los
diferentes tamafios de poros disponibles comercialmente: 564 + 196 um, 718 £ 219 um y
1068 = 409 um. Los resultados de estas pruebas se muestran en la Figura 27, la cual presenta
micrografias representativas de los andamios C/SiC sintetizados. En general, se pueden
observar superficies libres de grietas, aunque con evidentes diferencias en las dimensiones

de los ligamentos (ver flechas color rojo).

La Tabla 2 resume estos resultados. Como puede observarse, para todas las
condiciones, los andamios fabricados exhibieron un didmetro promedio de celda menor, en
comparacién con el de su correspondiente plantilla de sacrificio, el porcentaje de reduccion
del didmetro de celda estuvo entre 8 y 16 %. Esta contraccion es generada por la liberacion
de gases que ocurre durante el proceso de degradacion de la plantilla de sacrificio (Fey,

Betke, Rannabauer, & Scheffler, 2017). Por otro lado, el ancho del ligamento de la plantilla
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de sacrificio aumenta con el tamafio de poro (asi son fabricadas estas espumas de
poliuretano), lo cual a su vez evidenci6 la misma tendencia en los andamios finales. Esto
debido al hecho de que la plantilla con ligamento méas ancho favorecié la impregnacion de la

resina precursoray, por lo tanto, fue capaz de retener mas material de sintesis en su superficie.
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Figura 27. Microscopia confocal de andamios C/SiC sintetizados utilizando diferentes

plantillas de sacrificio.
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Tabla 2. Caracteristicas morfologicas de andamios C/SiC sintetizados con diferentes

plantillas de sacrificio.

Didametro de

Didmetro de

Reduccién de

Muestra celda plantilla  celda andamios l :&:‘::&%e m) didmetro de
(um) C/SiC (um) g H celda (%)
P1 564 + 196 516,66 + 169,22 85,56 = 10,63 8,51
P2 718 £ 219 599,62 + 237,46 117,23 £ 29,03 16,57
P3 1068 + 409 962,42 £ 285,71 128,20 £ 31,74 9,92

Adicionalmente, los datos de los ensayos mecanicos se presentan en la Figura 28. No

se encontraron diferencias significativas entre las muestras estudiadas. Aunque era de

esperarse que la resistencia a la compresion de los andamios C/SiC aumentara a medida que

se redujera el diametro de celda, en este caso no fue asi.
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Figura 28. Propiedades mecanicas de andamios C/SiC sintetizados utilizando
diferentes plantillas de sacrificio: P1(564 + 196 pum), P2(718 + 219 um) y P3(1068 +

409 pum).

Lo anterior puede explicarse por el hecho de que el andamio de tamafio de poro mayor

presentd ligamentos mas anchos, mientras que el andamio con tamafio de poro menor tuvo

ligamentos mas delgados. En otras palabras, hubo una compensacion entre tamafio de poro y
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ancho de ligamento, de manera que no fue posible mejorar las propiedades mecanicas de los
andamios, reduciendo su tamario de poro. Estos resultados concuerdan con lo reportado en
la literatura, la cual indica que la resistencia a la compresion de andamios ceramicos esta
influenciada por una variedad de defectos microestructurales como grietas y poros, ademas

del tamafio de celda y el grosor de los ligamentos (Zhu et al., 2002).

4.3 Ensayos de adhesion celular

Los procesos de proliferacion y diferenciacion celular necesarios para regeneracion
de tejidos dependen en gran medida de la extension y fuerza de adhesion de las células sobre
el biomaterial utilizado. La ausencia del anclaje apropiado, el cual esta determinado por las
propiedades fisicas y quimicas de la superficie del material (Bacakova, Filova, Parizek,
Ruml, & Svorcik, 2011; Discher, Janmey, & Wang, 2005), genera apoptosis 0 muerte celular.
Propiedades tipicas de las espumas SiC como alta area superficial y porosidad, estructura
rigida y regular, baja resistencia al flujo de fluidos e hidrofobicidad, resultan favorables para
los procesos de adhesion celular (Coletti, Jaroszeski, Hoff, & Saddow, 2006; Lopez-Alvarez,

De Carlos, Gonzalez, Serra, & Ledn, 2010).

Con el fin de evaluar de forma preliminar la capacidad de los andamios C/SiC
fabricados para promover la adhesion celular, se sembraron células madre de raton (linea
10T1/2) en estos y se cultivaron por 48 horas, de acuerdo con la metodologia previamente
descrita, con el apoyo del laboratorio de la Dra. Mariah Hahn del Rensselaer Polytechnic
Institute (NY, USA). Los ensayos de tincion fluorescente y microscopia confocal laser

permitieron comprobar adhesion celular favorable sobre la superficie de estos andamios, tal
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como se muestra en la Figura 29. Aunque se requieren mas pruebas bioldgicas para confirmar
el potencial bioactivo de estos materiales, estos resultados preliminares muestran un
adecuado punto de partida. Se pueden evidenciar resultados favorables de adhesion celular
para todos los andamios sintetizados, independientemente del tiempo de hidroélisis de

sacarosa de la resina de impregnacion.

Figura 29. Imagenes de fluorescencia para identificacion por tincién con calceina
(verde) y DAPI (azul). (a) Control (poliestireno), y para andamios sinterizados con
diferentes tiempos de hidrdlisis de sacarosa (b) 4 h, (c) 20 hy (d) 48 h.
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5. Conclusiones

Fue posible establecer una metodologia para la fabricacion de andamios C/SiC a partir
de sacarosa, precursor no contaminante y biorenovable como fuente de carbono, y de SiOz o
TEOS como fuente de Si, utilizando el método de réplica sobre plantillas de poliuretano
utilizadas comercialmente en filtros de acuarios. Los andamios obtenidos mostraron una
estructura poliédrica e interconectada, con una alta porosidad y un tamafio de celda ajustable

segun la plantilla de sacrificio utilizada.

Las propiedades morfoldgicas, composicionales y mecanicas de los andamios
resultantes dependieron fuertemente del precursor de Si utilizado, asi como de la proporcion
entre éste y el precursor de carbono contenidos en la resina de impregnacién. El uso de un
polimero precerdmico mejora las propiedades de los andamios sintetizados, ya que favorece

la humectacion y fusion parcial durante la pirolisis.

Aunque el Al;O3 acttia como aditivo de sinterizacién, disminuyendo la temperatura
de sinterizacion y aumentando asi el rendimiento de SiC a una misma temperatura, su uso
para la fabricacion de estructuras poliédricas reticuladas no fue favorable, debido a que la
retencion de 6xido ejercida sobre el material puede aumentar los depdsitos de impurezas
sobre la superficie de los ligamentos, comprometiendo la morfologia y la resistencia a la

compresion de los andamios resultantes.

El tiempo de hidrolisis de la resina de la sacarosa usada como fuente de carbono,

afecta morfoldgica y quimicamente los andamios resultantes. Mediante las condiciones
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establecidas, fue posible sintetizar andamios con una composicion de SiC entre 96,4 y 84%
variando Unicamente el tiempo de hidrolisis de la resina de sacarosa. Siendo 20 horas de
hidrolisis de la resina de sacarosa el tiempo adecuado para la fabricacion de andamios con

mejores propiedades morfoldgicas y mecanicas.

Aungue inicialmente se esperaba que las propiedades mecéanicas de los andamios
C/SiC fueran superiores a las propiedades mecanicas de los andamios CVR, ya que las
propiedades mecénicas del SiC son superiores a las del carbono vitreo, no fue asi, debido a
las impurezas y a los depo6sitos sobre los ligamentos que se generaron a causa de las fuentes
de Si utilizadas, estos depositos fragilizaron la estructura disminuyendo la resistencia a la
compresion de los andamios sintetizados. Se recomienda realizar un tratamiento de limpieza
posterior a la sinterizacion de los andamios para disminuir la cantidad de impurezas y evaluar

su efecto en las propiedades mecanicas de los andamios.

Los resultados preliminares de adhesion celular muestran un adecuado punto de
partida para la posible aplicacion de este material en la regeneracion de tejido 6seo, aunque
se recomienda realizar estudios méas detallados cuando se obtengan mejores propiedades

mecanicas de los andamios.



FABRICACION DE ANDAMIOS C/SiC A PARTIR DE SACAROSA Y SILICE 67
Apéndices
Apéndice A. Viscosidad resinas de impregnacion

Las viscosidades de las resinas de impregnacion para los diferentes tiempos de
hidro6lisis de sacarosa se presentan en la Figura 30, no se logré igualar la viscosidad de las
resinas debido a la diferencia en el avance de polimerizacion y en el contenido de agua de
cada muestra. Estudios previos reportaron que las soluciones que tienen un contenido de agua
por encima de la cantidad estequiométrica, tienen un tiempo de reaccién similar, mientras
que soluciones con menor contenido de agua, tienen tasas de gelacion claramente mas lentas

(Estella, Echeverria, Laguna, & Garrido, 2007; Hu, Chung, & Mackenzie, 1993).
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Figura 30. Viscosidad de resinas de impregnacion preparadas a diferentes tiempos de
hidrolisis de sacarosa.
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