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Resum

La naturalesa fisicoquimica de la superficie del titani és cabdal en els processos d’adhesio
proteica que ocorren quan s’'implanta aquest en un organisme viu. El tipus de proteines,
I'estructura, orientacio i I'enllag d’aquestes determinen la posterior adhesié cel-lular i el seu
creixement.

S’han fet mesures de I'angle de contacte amb aigua ultrapura i medi de cultiu D.M.E.M.,
liquids de contacte escollits per la seva naturalesa no aliena al medi fisiologic en que es troba
immers el titani en tot teixit viu. Aquestes mesures permeten traure informacio de propietats
fisicoquimiques de la superficie del titani. S’ha treballat amb mostres polides i granallades
amb particules abrasives de naturalesa quimica diferent i de distinta grandaria, que s’han
esterilitzat amb diferents métodes.

Es pretén establir quines de les condicions de topografia superficial i de técnica
d’esterilitzacié donen un caracter més hidrofilic en relacié als liquids de contacte, per tal
d’assegurar un bon contacte fisic entre el medi liquid i el substrat; fet clau per assolir una
adequada adhesié proteica. Aquesta relacié encara no es troba aclarida i, actualment, és
objecte d’estudi; és per aixd que es pretén establir unes primeres bases de caire fisicoquimic
gracies a I'exhaustiva descripcié de la caracteritzacidé d’hidrofilicitat de les superficies per a
fer correlacions amb posteriors estudis d’adhesio proteica i cel-lular.

Addicionalment, s’inclou la posada en funcionament de l'aparell de mesura d’angles de
contacte Oca 15 plus (Dataphysics, Alemanya) i el disseny i fabricaci6 d’'una cambra
climatica per a assolir un control detallat del medi exterior immediat de les gotes sobre els
substrats.

Les configuracions de granallat i esterilitzacié més hidrofiliques en el cas de l'aigua ultrapura
corresponen a les provetes polides i granallades amb aliumina F-36 esterilitzades amb oxid
d’etilé i granallades amb alumina F-36 i esterilitzades amb radiaci6 y. En el cas del medi de
cultiu, les més hidrofiliques respecte a aquest liquid sén les provetes polides i esterilitzades.
Aquestes configuracions son les que presenten valors del treball d’adhesié i energia lliure
superficial major. La configuracié de polit i esterilitzat amb oxid d’etilé és la que coincideix per
ambdos liquids.

Per ambdds liquids i les mostres granallades, el métode d’esterilitzacié que déna lloc a una
major hidrofobicitat és el vapor d’aigua saturat.
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1 Glossari

Es creu necessari i convenient clarificar la notacié usada per a designar els diferents grups
de provetes utilitzades. Cada grup representa un conjunt de cinc provetes de ftitani
granallades amb un dels tipus de particules abrasives usades i un dels métodes
d’esterilitzacio amb els que s’ha treballat.

Grup 11: provetes sense esterilitzar i polides

Grup 12: provetes esterilitzades amb vapor d’aigua saturat i polides

Grup 13: provetes esterilitzades amb oxid d’etilé i polides

Grup 14: provetes esterilitzades amb radiacié gamma i polides

Grup 21: provetes sense esterilitzar i granallades amb alumina F-36

Grup 22: provetes esterilitzades amb vapor d’aigua saturat i granallades amb alimina F-36
Grup 23: provetes esterilitzades amb oxid d’etilé i granallades amb alumina F-36

Grup 24: provetes esterilitzades amb radiacié gamma i granallades amb alumina F-36
Grup 31: provetes sense esterilitzar i granallades amb alumina F-60

Grup 32: provetes esterilitzades amb vapor d’aigua saturat i granallades amb alimina F-60
Grup 33: provetes esterilitzades amb oxid d’etilé i granallades amb alumina F-60

Grup 34: provetes esterilitzades amb radiacié gamma i granallades amb alumina F-60
Grup 41: provetes sense esterilitzar i granallades amb SiC F-36

Grup 42: provetes esterilitzades amb vapor d’aigua saturat i granallades amb SiC F-36
Grup 43: provetes esterilitzades amb oxid d’etilé i granallades amb SiC F-36

Grup 44: provetes esterilitzades amb radiacié gamma i granallades amb SiC F-36
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2 Prefaci

2.1 Origen del projecte

La naturalesa fisicoquimica de la superficie d’'un material que treballara com a biomaterial és
cabdal en els processos d’adhesio proteica i cel-lular, que determinen el creixement de teixit
celllular circumdant al biomaterial, que és el que es pretén assolir en elevat grau, per
exemple, per tal d’'assolir una bona capacitat d’osteointegracio.

L'estudi de lestat superficial mitjancant mesures de langle de contacte permeten
caracteritzar propietats molt significatives de I'estat fisicoquimic de la superficie.

2.2 Motivacio

Es pretén visualitzar tendéncies i correlacions entre la mesura de I'angle de contacte i les
diferents condicions dels materials estudiats, que s’han tractat amb distints processos
d’esterilitzacié i de granallat donant lloc a una certa rugositat controlada. L’estudi té la
motivacié de trobar configuracions que donin lloc a caracteristiques d’elevada d’hidrofilitat
amb els liquids de contacte usats, ja que es parteix de la hipdtesi, encara no establerta, que
cal un bon contacte fisic, per tant, un angle de contacte baix per tal de facilitar 'adhesio
proteica.
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3 Introduccio

La implantacié d’'un biomaterial en un ésser viu déna lloc a una doble accioé entre I'organisme
receptor i el material sintétic. Aquest fa que I'organisme reaccioni i, en un principi, el reconeix
com un element alié, i aquest darrer provoca una accié sobre el biomaterial, que donara lloc
a una resposta especifica d’aquest.

En el marc en qué es parla, I'is de la paraula biomaterial contempla el seu caracter de
biocompatibilitat, ja que el Ti c.p. presenta una biocompatibilitat excel-lent, sense caure en el
parany d’entendre la biocompatibilitat com una propietat intrinseca del material, fet que no és
cert. Un determinat material pot ser en unes determinades condicions biocompatible i en
d’altres no tal com passa amb el polietilé en les protesis de maluc; en volum, presenta una
bona biocompatibilitat, perd com a particules de desgast, no, ja que s’allibera cap als teixits
circumdants tot provocant una reaccio inflamatoria, coneguda col-loquialment com la malaltia
de les particules.

El titani és un material bioinert, fet que fa que no indueixi una resposta especifica a
lorganisme receptor caracteristica dels materials bioactius, presenta una bona
biocompatibilitat i una excel-lent capacitat d’osteointegracié. Quan el titani c.p. s'implanta en
teixit dur, 'os es capac de créixer ordenat en contacte directe amb I'implant, sense una
apreciable capsula fibrosa al seu voltant. No obstant, I'implant no es troba adherit a 'os i
s’aprecia una fina capa de colagen d’escassos 5-10 nm de gruix. Aquest fet és l'origen de
'excel-lent biocompatibilitat que presenta, donant lloc al fet de no provocar toxicitat i a la lleu
reaccié a cos estrany que genera a I'organisme. Aixd fa que pugui portar a terme la seva
funcié d’ancoratge mecanic a llarg termini de manera oOptima. L'elevada resisténcia a la
corrosio, unes propietats mecaniques més adaptades als requeriments com a substitut de
teixit dur amb suport de carrega a les que presenten els polimers i ceramics, una
conductivitat térmica relativament baixa en comparacié amb d’altres metalls, ..., fan que sigui
un material adient per a la substitucio de teixit dur, per exemple en implants dentals.

Com a conseqiiencia de la implantacié d’un biomaterial, en qliestié de segons, es forma una
pel-licula fina de naturalesa proteica sobre la superficie d’aquest. L'orientacié de les
proteines adherides depén dels enllagcos que formen amb la superficie del substrat. Aixi
diferents caracteristiques de la superficie solida (substrat) poden modificar I'activitat bioldgica
d’aquestes proteines i, per tant, donar lloc a I'adhesié d’altres proteines distintes que poden
donar lloc a una altra resposta cel-lular.

Les cél-lules tenen en la seva membrana externa unes determinades proteines d’adhesio,
anomenades integrines, que determinen I'acoblament o no amb la pel-licula proteica segons
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reconeguin o no dites proteines. Per aix0, la bona I'adhesié de certes proteines és cabdal per
al posterior reconeixement de les cél-lules i 'adhesié i creixement d’aquestes.

En el cas del titani, en concret de la capa superficial d'oxid (TiO,), que és el que s’ha
analitzat, la interaccié de les cél-lules amb la capa de TiO, ve mitjangada per les proteines de
la matriu extracel-lular produides per la cél-lula, que també produeix les proteines de la
superficie cellular. Es creu que la fibronectina, que és una de les primeres proteines
d’adhesio produides pels osteoblasts, cél-lules formadores d’os, juga un paper rellevant en la
interaccio dels implants amb el medi immediat que els envolta. En consequéncia té un paper
clau en l'osteointegracio. [1]

L’abast de I'estudi, com ja s’ha esmentat, no abraca la tematica de 'adhesié proteica ni de la
posterior adhesio cel-lular, sind que es pretén caracteritzar la superficie del substrat
mitjangant mesures de I'angle de contacte amb dos liquids de naturalesa diferent, perd que
no soén aliens al medi fisioldgic d’'un ésser viu, per tal de veure quines configuracions de
métode d’esterilitzacio i rugositat superficial donen un caracter més hidrofilic en relacié als
liquids de contacte utilitzats. Aixi, s’entén que una major hidrofilitat permetra un millor
contacte fisic entre el medi liquid i el substrat solid i aixi s’afavorira 'adhesié proteica i, com a
consequéncia d’aixo, la cellular. Aquest argument no deixa de ser ambicids i una mica
arriscat, perd es creu licit pensar que un mal contacte fisic entre el medi liquid i el substrat
solid no porti a una adhesié proteica adient. La majoria d’estudis coincideixen en qué una
superficie hidrofilica és beneficiosa per a I'adhesio, dispersio i diferenciacié cel-lular, mentre
que les hidrofobiques afavoreixen la proliferacié cel-lular.

L’adhesi6 proteica ve governada per la naturalesa fisicoquimica de la superficie i és aquest
punt el nus de lestudi. En el caracter hidrofilic de les superficies, la interaccidé de les
proteines amb aquesta té un determinat pes per a determinar la hidrofilitat; les més
estudiades son la fibronectina, la vitronectina i I'albumina per estar directament relacionades
amb l'adhesié i conformacié estructural de la cél-lula. Malgrat els estudis no permeten
discernir quina déna lloc a una major hidrofilitat, tots coincideixen en la necessitat de tenir
una superficie altament hidrofilica per afavorir I'ancoratge mecanic del teixit dur. [2], [3], [4]

3.1 Objectius del projecte

La posada en funcionament de l'aparell de mesura d’angles de contacte Oca 15 plus
(Dataphysics, Alemanya) per tal de poder caracteritzar la mullabilitat dels liquids amb el titani,
usat com a substrat.

Establir i avaluar la capacitat del parametre 6, angle de contacte, per a caracteritzar les
propietats fisicoquimiques del substrat.




10 Memoria

Identificar i quantificar la influéncia de la rugositat, esterilitzacié i naturalesa quimica de la
superficie en la mullabilitat del Ti c.p.

Obtencio dels parametres treball d’adhesio i energia lliure superficial a partir dels dos liquids
usats i comparar-los per les diferents superficies.

Establir qualitativament la influéncia que tenen les proteines presents al medi de cultiu sobre
la mullabilitat del Ti c.p.

L’assoliment d’'unes determinades condicions de rugositat i d’esterilitzacié que donin lloc a
una hidrofilitat rellevant en relacié als liquids de contacte utilitzats.

3.2 Abast del projecte

Cal ser conscients que s’ha treballat amb liquids, a priori, no aliens al medi fisioldgic que
mulla tot teixit viu, com soén l'aigua ultrapura, ja que el percentatge d’aigua en el cos huma és
d'un 70 % aproximadament; i el medi de cultiu D.M.E.M., que inclou ions i molécules
organiques, com ara proteines i hidrats de carboni. No obstant, no sén iguals al medi
fisiologic.

Lluny de fer una analisi quantitativa d’adhesié proteica i creixement cel-lular, es pretén
determinar unes caracteristiques de caire fisicoquimic del substrat que permetin assolir una
important hidrofilitat, assegurant un bon contacte fisic entre el liquid i la superficie solida.

L’'abast del projecte correspon a un estudi previ per tal de quantificar caracteristiques
superficials del titani, que permetin establir en posteriors estudis les condicions
fisicoquimiques idonies per tal d’assolir una bona osteointegracid, és a dir, una bona
integracio biologica i funcional de I'implant metal-lic.
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4 Fonaments teorics

Es presentaran des d’'una visié formal tots aquells conceptes usats al llarg del projecte i
s’inclouran descripcions dels métodes de mesura més comuns dins 'ambit de I'estudi de les
magnituds i processos que intervenen a les interficies.

Com a aclariment, I'is de les designacions tensié i energia lliure superficial, en detriment
d’interficial, i a la inversa, és només una qlestid6 de nomenclatura. En el cas de liquids i
solids en contacte amb l'aire, un cert gas 0 amb el seu corresponent vapor es parla de tensié
i energia lliure superficial; en canvi, si les fases llindars amb els solids i liquids son fases
condensades (liquides o solides), llavors es parla de tensié i energia lliure interficial.

La tensi6 superficial dels liquids i de I'energia lliure superficial dels solids tenen el seu origen
en les superficies llindars de les fases condensades (solides o liquides), ja que apareixen
forces intermoleculars i/o interatdmiques descompensades. L'existéncia d’aquestes dues
magnituds es deu a la diferéncia de l'energia lliure que presenten les molécules de la
superficie en comparacié amb les del volum.

Abans de profunditzar en els aspectes més formals, es creu convenient introduir I'equacio de
Young, que governa l'equilibri d’'una gota de liquid sobre un substrat solid, per la seva
rellevancia dins I'estudi de la mullabilitat de liquids en solids.

71vcose:7/sv_7/sl’ (Eq 41)

on v, €s I'energia lliure superficial del solid i v I'energia interficial solid-liquid.

Vapour

Fig. 4.1. Imatge esquematica d’'una gota de liquid que mulla un solid. Catherine Lam,
C.N,, Lu, J.J., Neumann, A.W. Measuring Contact Angle.
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41 Tensid superficial/interficial i energia lliure
superficial/interficial

L’analisi del significat de la tensié superficial es pot enfocar des de dues vessants que donen
lloc a dues definicions diferents.

Una de les dues definicions contempla la tensié superficial, denotada per y, com una forga
que opera en una superficie i que actua perpendicularment i cap a l'interior d’aquesta des del
llindar fisic de la interficie; aquesta tendeix a disminuir I'area de la interficie. La for¢a actua
sobre tot el marge interficial i perpendicularment a la linia que representa una unitat de
longitud de la superficie. Les dimensions de N/m de la tensié superficial permeten visualitzar
aquesta definicié en termes d’'una forga per unitat de longitud.

La segona definicio es fa en termes energeétics i relaciona la tensio superficial amb el treball
necessari per a incrementar 'area d’una superficie. Aixi la tensié superficial es pot escriure
com

oG
|22 Eq. 4.2
4 [OAJM (Eq )

i les dimensions de J/m? permeten visualitzar aquesta definicié en termes d’una energia per
unitat de superficie, necessaria per a crear-la.

Contrariament al cas dels liquids, en els solids no es pot assegurar sempre que la tensio
superficial sigui igual a I'energia lliure superficial, que també rep el nom d’excés especific
d’energia lliure. Per a comprendre aquest fet es pot pensar el procés de formacié d’una nova
superficie en dues etapes, la primera correspon al trencament del solid o del liquid per a
exposar-se a la nova superficie mantenint els atoms en la mateix posicié que tenien abans
de patir la separacio i la segona correspon a I'evolucié dels atoms cap a les noves posicions
d’equilibri. En els liquids aquests dos passos ocorren simultaniament o en temps molt curts,
pero en els solids el segon pas té lloc molt lentament degut a la menor mobilitat dels atoms
superficials, que dona lloc a I'existéncia d’'una superficie de no equilibri, de la qual no es pot
definir estrictament una tensié superficial com en els liquids, perd si es pot parlar d’energia
lliure superficial.
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Shuttleworth déna una relacié entre I'energia lliure superficial i la tensié superficial que per a
un solid anisotropic on l'area s’incrementa en dues direccions un dA; i un dA,, l'increment
total d’energia lliure es donat pel treball reversible en contra de les tensions superficials y4 i v,,

d(AF,)=y,dA, +y,d4,, (Eq. 4.3)

on F, és I'energia lliure per unitat d’area, energia lliure superficial o excés especific d’energia
lliure. Si el solid és isotropic, llavors v, =y, i es té que

_dUF) . dUF)

Eq. 4.4
A s (Eq )

Pels liquids, el segon terme de I'equacio és zero ja que els atoms que formen part de la
interficie assoleixen I'equilibri gairebé de forma instantania o en temps molt curts, per tant, la
tensié superficial coincideix amb I'energia lliure superficial. Igual succeeix amb solids que
tenen una superficie d’equilibri. En canvi, pels solids que no presenten superficies d’equilibri,
ambdues magnituds soén diferents. [5], [6]

4.2 Treball d’adhesio

El treball d’adhesié és un parametre que informa de I'energia necessaria (per unitat de
superficie) per a separar dues fases condensades en contacte. En certa manera, dona
informacio de la magnitud de la interaccio entre els atoms i/o molécules d’'ambdues fases.

Fig. 4.2. Imatge esquematica que il-lustra la competicio entre el treball d’adhesio, W, i el
treball de cohesio, W¢. Zhenghe, X., Masliyah, J.H. Contact angle
measurements on oxide and related surfaces.
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S’ha usat la seglent expressio, derivada de I'equacié de Young, per a determinar-lo

AW =y, (1+cosé,), (Eq. 4.5)

on yy és la tensié superficial del liquid i 6, 'angle de contacte d’'avangament.

Quan l'angle de contacte és inferior a 90 °, I'energia superficial del solid és major que
I'energia interficial entre el solid i el liquid. S’estableixen interaccions atractives entre el solid i
el liquid que fan que I'energia superficial de l'interficie disminueixi i, qualitativament es pot dir
que el solid prefereix el liquid que 'ambient gasos, donant lloc a un elevat treball d’adhesié
en comparacié amb la situacié de no mullat. En canvi, quan I'angle de contacte és superior a
90 °, el liquid no mulla el solid; aixod reflecteix la interaccid no cohesiva entre el liquid i la
superficie solida. En aquest cas el treball d’adhesio és petit. [7]

4.3 Energia lliure superficial dels solids

Una interficie és una zona de transicio entre dues fases distingibles i identificables. Entre
dues fases en contacte sempre hi ha una regié on les propietats intensives o intrinseques
d’'una fase canvien cap a les propietats de l'altra fase.

Els atoms i les molécules a les interficies tenen un medi que els envolta especial en
comparacié amb el medi que envolta els atoms i les molécules de la zona interna del volum.
Tenen energies i reactivitats diferents a les que tenen els atoms i molécules de mateixa
naturalesa de dins el volum. Una unitat estructural, atom o molécula, de dins el volum sofreix
en promig un camp de forces uniforme degut a la interaccié amb els seus veins. Degut a quée
les unitats estructurals a la superficie es troben en un ambient energétic distint, la seva
energia lliure canvia respecte a I'energia lliure de les unitats del volum; tenen una energia
lliure major que és proporcional a I'area de la nova superficie formada, que ha provocat que
determinats atoms i molécules es trobin en una situacié singular, i a la densitat d’unitats
interficials. Aquesta energia addicional rep el nom d’excés d’energia lliure, que no és igual a
'energia lliure total del sistema. L'excés d’energia lliure especific es refereix a I'energia per
unitat d’area, o sigui a I'energia lliure superficial o a 'excés d’energia lliure especific.

Aixi, les superficies o interficies tenen la capacitat demmagatzemar energia extra del
sistema. Amb paraules planeres, sén magatzems d’energia. Aquest excés d’energia és el
que juga un paper rellevant en els fenomens superficials i és el que s’ha avaluat.
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Les unitats de la tensié superficial i de I'excés denergia lliure superficial soén
dimensionalment equivalents i per a un liquid pur en equilibri amb el seu vapor sén
numericament iguals. Aquestes representen propietats intensives del sistema a diferéncia de
I'excés d’energia lliure que depén de I'area de la superficie considerada.

Pels solids, en els que les unitats estructurals no es poden reorganitzar a la nova situacio, a
diferéncia dels liquids en qué assoleixen I'equilibri rapidament, la tensié superficial no és
igual I'energia lliure superficial. En el cas dels solids s'usa una nova definicid de tensio
superficial que és la forca necessaria per a dur la nova superficie formada a I'estat d’equilibri.

Sovint, s’intercanvien les paraules tensié superficial i energia superficial, perd s’ha
d’esmentar que ambdoés paraules no sén sindnims en exactitud. La tensié superficial s'usa
per a tractar la termodinamica de superficies i interficies de sistemes isotropics, més propis
dels liquids, i I'energia lliure superficial s'usa per a tractar la termodinamica de sistemes
anisotropics, més propis dels solids. [8], [9]

4.3.1 Avaluacié de I'’excés d’energia lliure especific. Equacié d’estat per a les
energies lliures superficials

De l'equacié de Young només poden ser mesurats directament els parametres angle de
contacte, 0, i tensié superficial del liquid de contacte, y,. Per a estimar I'energia lliure
interficial solid-liquid i 'energia superficial solid-vapor, v i vsy respectivament, cal informacio
addicional. Zisman fou el primer en adonar-se que per a un solid donat, els angles de
contacte mesurats no variaven a l'atzar d’un liquid a un altre, sind que canviaven amb la
tensio superficial d’aquests. Treballs més recents de Li i Neumann i Kwok i Neumann
verifiquen que el producte y,cos0 és funcio de yyi Vs,

on la funcié f és desconeguda. Aplicant I'equacié de Young, I'expressié anterior es pot

rcost=f(r,.7,) (Eq. 4.6)

reescriure com

i, per tant,

ysv_}/sl:f(yl\;’]/sv) (Eq 47)
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7Sl Zj/sv_f(ylv’ysv)=F(7lv’ysv)’ (Eq 48)

on F(yw,ysv) €s una funcié també desconeguda que rep el nom d’equacié d'estat per a les
tensions interficials. Una vegada determinada I'equacié d’estat i combinant I'expressio de
Young amb l'equacio 4.8, es pot avaluar I'energia lliure superficial del solid, ys, (expressada
també per Fs), amb la mesura de I'angle de contacte i de la tensié superficial del liquid de
dispensacio.

751 =F(7lv’7/sv)=7/lv+ysv_2\17/lv7/sv exp(_ﬂ(ylv_ysv)z)’ (Eq 49)

on B és una constant empirica de valor 0,0001247 (m%mJ)?. [10]

4.3.2 Avaluacié de I’excés d’energia lliure especific a partir de mesures de la
histéresi en angles de contacte

Chibowski proposa un model fonamentat en la mesura de la histéresi en angles de contacte
per a estimar I'excés d'energia lliure especific solid-vapor. Dit model s’expressa amb
'equacio

(1+cosd, )
(1 + cos<9r)2 —(1 +cos b, )2 ’

Vo =V (cos 6. —cos Ha) (Eq. 4.10)

on 0, i 6, son els angles d’avangcament i de retrocés respectivament. [11]

4.4 Histeresi en la mesura d’angles de contacte

L’angle de contacte és un parametre d’interés en problemes on la interficie és rellevant, com
ara la detergéncia, flotacié, mullabilitat de superficies,..., per0 de vegades la seva
interpretacioé és complexa, ja que la majoria de superficies exhibeixen dos angles de contacte
diferents estables, el d’'avancament, 0,, i el de retrocés, 6.. [5]

Sovint es defineix la histéresi com la diferéncia aritmética entre l'angle de contacte
d’avangament, 0,, i el de retrocés, 6;; aixi, la histéresi, A0, s’expressa com
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AG=6, -6, . (Eq. 4.11)

L’origen de la histéresi encara no esta del tot ben establert, perd bona part de la literatura
sobre aquest tema coincideix en qué la histéresi en liquids estacionaris (liquids que
presenten angles de contacte estatics) s’atribueix a la rugositat superficial, a heterogeneitats
tals com contaminants, a noves disposicions de les molécules (reorganitzacié molecular), a
la interdifusié, adsorcio, a la deformacio superficial de la superficie solida, ... . Moltes
d’aquestes causes no es poden aillar per separat, fet que fa que la comprensioé i interpretacio
de la histéresi encara no estiguin ben resoltes.

Adam i Jessop suggereixen que la histéresi ve causada per forces de friccié que actuen al
llarg de la superficie.

Shuttleworth i Bailey van proposar I'existéncia d’estats metaestables de la gota de liquid
sobre la fase solida. Van realitzar una analisi geométrica tal com va fer Gibbs. Van proposar
que els angles de contacte aparents (angles mesurats respecte una linia horitzontal
imaginaria) depenien del pendents maxim i minim de les irregularitats superficials. Si y i v’
son els pendents maxim i minim de la superficie ondulada, el punt metaestable en el qual un
front d’avancament de liquid s’aturara correspon a un angle de contacte aparent de valor 0 +
v en el cas dels angles d’'avangament; en el cas dels de retrocés, el front de retrocés
s’aturara quan I'angle aparent assoleixi el valor de 6 + v/

Estudis teorics i experimentals suggereixen que existeix un valor llindar de rugositat,
tipicament d’'uns 100 nm, per sota del qual la rugositat no influeix en la histéresi. Cal ser
conscients que hi ha molts altres factors que indueixen histéresi i aixi aquesta pot ser present
en mostres polides que presentin parametres R, inferiors a 100 nm. [6]

441 Aparicié de la histéresi quan es treballa amb el métode de mesura
d’angles de contacte Sessile Drop

Si es diposita una petita gota de liquid sobre una superficie, aquesta s’estén fins assolir un
angle de contacte estable, 0. Si s’addiciona una mica més de liquid sobre, la linia de contacte
(linia on coexisteixen les fases solida, liquida i vapor) avanca i la gota exhibeix una altre
angle una vegada arribat al nou equilibri, que rep el nom d’angle de contacte d’avangament,
0,. Si pel contrari, es retira, en aquesta darrera situacié, una mica de liquid, 'angle de
contacte de la gota disminueix cap un valor 6, que és I'angle de contacte de retrocés, abans
que la linia de contacte retrocedeixi.
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A

Fig. 4.3. A: addicié de liquid a la gota i avancament de la linia de contacte fins assolir 0.

B: extraccié de liquid mentre la linia de contacte roman fixada i 'angle decreix
fins a 6,. Extrand, C.W. Hysteresis in contact angle measurements.

4.5 Meétodes per a la determinacié d’angles de contacte i
tensions superficials/interficials

Els métodes Sessile Drop i Pendant Drop, per a determinar 'angle de contacte d’'una gota de
liquid que mulla un substrat solid i la tensié superficial del liquid de contacte respectivament,
son técniques que usen lanalisi geomeétrica de la interficie formada per una gota; técnica
coneguda amb el nom d'ADSA (Axisymmetric Drop Shape Analysis). En concret, s’ha
treballat amb 'ADSA-P (Axisymmetric Drop Shape Analysis — Profile). Per a simplificar
Fanalisi i aixi poder treballar amb imatges amb dues dimensions es requereix una elevada
simetria axial de les gotes. Ambdds métodes esmentats corresponen a les dues principals
aplicacions d’aquesta técnica.

Les forces de contorn que inclouen les superficials, que condueixen a formes esfériques, i les
gravitacionals, que actuen en el sentit d’allargar la gota, dicten la morfologia de la interficie,
governada per I'equacié de Laplace de la capil-laritat

AP=P -P =7’V(%_RL]’ (Eq. 4.12)
1 2

coneguda també per equacié de Young-Laplace, que determina I'equilibri mecanic d’'una
superficie corba que separa dues fases. AP és la diferéncia de pressié a través de la
interficie liquid-vapor, P,i P, sén les pressions a la banda on hi ha el liquid i a on hi ha el
vapor respectivament de la interficie; y, és la tensié superficial del liquid, Ry i Ry sén els
principals radis de curvatura de la interficie.
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La técnica ADSA-P permet determinar angles de contacte i tensions interficials liquid-fluid a a
partir del perfil de les gotes de liquid. D’'una forma aclaridora, aquesta técnica es basa en
I'ajust dels perfils experimentals de les gotes amb els tedrics, proporcionats per 'equacié de
Young-Laplace amb condicions de contorn adients, com son la gravetat local i la diferéncia
de densitat entre les dues fases que conformen la interficie. La millor corba d’ajust s’identifica
cercant la minima desviacio entre els perfils experimentals de les gotes dels perfils tedrics.
Aixi, per a un perfil experimental donat d’'una gota de liquid, el programa permet cercar la
corba teorica que minimitza les desviacions dels punts analitzades, o en altres paraules que
s’ajusta més, és la usada per a calcular I'angle de contacte i la tensio interficial. Dit programa
varia els parametres de l'equacio tedrica fins assolir una que és la que presenta una
desviacié menor respecte a I'experimental.

La seglient imatge mostra la comparacié entre els punts experimentals U; escollits del perfil
de la gota dispensada i la corba tedrica obtinguda a partir de 'equacié de Laplace. Es calcula
les respectives desviacions, d;, dels punts experimentals escollits respecte a la corba teorica i
minimitza dites desviacions. Com a resultat es troben unes condicions per a I'equacié de
Laplace que donen lloc a una corba tedrica que no es més que el millor ajust cercat.

Xg X

Zy

Fig. 4.4. Comparacio entre els punts experimentals i la corba laplaciana. Catherine Lam,
C.N., Lu, J.J., Neumann, A.W. Measuring contact angle.

Mentre els eixos de coordenades del perfil de la gota experimental i el de la corba tedrica no
coincideixin, el punt (Xo,2o) i 'angle de rotacié o s’hauran de tenir en compte. Ambdos son
parametres d’optimitzacié. El programa crea una funcié que recull totes les d; i minimitza
globalment aquestes distancies donant com a resultat una determinada corba laplaciana,
que correspon al millor ajust. El parametre 6, angle de contacte, s'usa com a parametre
d’optimitzacié.
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La forma d’equilibri d’'una gota es pot determinar numéricament amb la solucié de I'equacio
de Laplace juntament amb adients condicions de contorn. La técnica crea una funcié que
representa la discrepancia entre la corba tedrica calculada a partir de I'equacio de Laplace i
el perfil real de la gota, la minimitza i déna com a resultat un corba laplaciana.

Per un perfil experimental d’'una gota, la corba tedrica que minimitza la funcié objectiu s’usa
per a calcular 6 iy, que és la tensio superficial. [12]

451 Metodes Sessile Drop per a la determinacié de I’angle de contacte i
Pendant Drop per a determinar tensions superficials/interficials

Aquests métodes s’explicaran amb detall en els apartats 5.1 i 5.2 del capitol 5.

Cal esmentar que per a qué les mesures d’angles de contacte siguin reproduibles és
fonamental definir i obeir unes condicions estandard de I'entorn del nostre sistema; al mateix
temps, també és indispensable realitzar un treball metddic seguint un cert protocol
preestablert o estandaritzat.

Cal tenir present que hi ha una multitud de parametres que influeixen a I'hora de fer les
mesures i que cal tenir-los, com a minim, presents i en la mesura de les possibilitats
quantificats. Entre aquests factors, es distingeixen la qualitat del liquid, el temps de
realitzacié de les mesures, la temperatura, el volum de les gotes dispensades, el valor de la
gravetat local (en determinats casos cal considerar les variacions de la gravetat amb la latitud
del lloc on es realitza la recerca), la densitat del liquid dispensat, la qualitat de la superficie (i
la preparacié d’'aquesta), la velocitat de dispensacio, el volum de la gota, el medi ambient de
la gota (entorn immediat que I'envolta), 'evaporacié del liquid, 'adsorcié i/o absorcié d’aquest
per part de la superficie, el treball amb superficies parcialment solubles, ... .

El fonament d’aquest métode rau en I'analisi del perfil d'una gota que mulla un determinat
solid; s’estudia amb aixd la mullabilitat d’'un liquid en un determinat solid.

En el métode Sessile Drop no és necessari conéixer el valor de la gravetat ni la densitat del
liquid dispensat per tal determinar 6. En canvi, si que es necessari conéixer la gravetat i les
densitats del liquid i del vapor per a mesurar la tensié superficial d’un liquid o la tensio
interficial entre dos liquids. [13]
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Light Source - Test Cell . Microscope & Camera Computer

Fig. 4.5. A: dispositiu de captacié d'imatges Sessile Drop i Pendant Drop. Yongan, G.
Contact angle measurement techniques for determination of wettability

4.6 Caracteritzacié topografica de la superficie de les
diferents mostres

Per a caracteritzar superficialment la topografia de les distintes mostres, polides i
granallades, esterilitzades amb diferents métodes i sense esterilitzar, s’ha fet servir la
interferometria optica.

El fonament fisic de les mesures rau en la quantificacié de la rugositat a partir de les
interferéncies constructives que es produeixen quan un emissor de llum policromatica
incorporat a l'interferdmetre oOptic avanga una certa distancia predeterminada cap a la mostra
emprada.

S’ha usat el parametre R,, que és la mitjana aritmética de les desviacions del perfil, per a
quantificar la rugositat en algada i el parametre P, per a fer-ho en relacié a la distribucio
horitzontal dels pics i de les valls, d’acord amb les conclusions d’Aparicio [14].
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4.6.1 Parametre R,

Es la mitjana aritmética del valor absolut de les distancies des de la linia mitjana al perfil R(Y;)
dins la regié de la mostra utilitzada. Aquesta linia mitjana actua com a linia de referéncia per
al calcul dels diferents parametres, i s’'obté per un ajust del perfil R de la mostra per minims
quadrats.

2|

R == Eq. 4.13
a N (Eq )

4.6.2 Parametre P,

Correspon al nombre de parells pic-vall (cicles) per unitat de longitud al llarg de la linia
mitjana del perfil, sempre dins de la regié de mostra tractada. Es dibuixen dues linies
paral-leles a la linia mitjana, que reben el nom de linies de comptatge, una per damunt i l'altra
per sota que es troben a una distancia de valor igual al corresponent al R, de dita mostra (cal
esmentar que l'eleccioé de la distancia d’aquestes linies només és un criteri per tal de poder
interpretar els resultats; es podria haver escollit una altra distancia de separacié entre les
diferents linies). Cada cicle del perfil que intersecciona amb la linia mitjana, en el que el pic
sobrepassa la linia de comptatge superior i la vall corresponent cau per sota de la linia de
comptatge inferior es compta com un cicle pic-vall. [14]
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5 Posada en funcionament de I'aparell Oca 15 plus

La posada en funcionament de l'aparell de mesura d’angles de contacte Oca 15 plus
(Dataphysics, Alemanya) ha esdevingut, com és obvi, I'eina basica per a realitzar la part
experimental. Les mesures de l'angle de contacte i de la tensié superficial dels liquids de
contacte s’han determinat amb els métodes Sessile Drop i Pendant Drop, respectivament,
amb el suport del software SCA 20 (Dataphysics, Alemanya).

Per tal de no allunyar-se de I'abast del projecte, en aquest capitol s’explicaran I'esséncia del
metode de mesura d’angles de contacte Sessile Drop en el cas d’angles estatics (d’equilibri) i
la del métode Pendant Drop per a mesurar tensions interficials, les diferents opcions i la
manera de procedir del software SCA 20 en relacié a aquests meétodes. Aixi només es
tractaran les opcions de 'aparell usades per a obtenir les mesures experimentals.

Préviament a procedir a explicar aquests metodes, es parlara del disseny i fabricacié de la
cambra climatica per a realitzar les mesures, punt cabdal per a tenir controlat el medi exterior
immediat que envolta la gota, i aixi fer que les mesures puguin ser representatives i
reproduibles.

5.1 Disseny i fabricacié de la cambra climatica

Per tal de donar sentit i capacitat de reproduccié a les mesures d’angle de contacte cal
controlar acuradament el medi ambient que envolta les gotes. Per aix0 es va dissenyar una
cambra climatica de base quadrada de 10 cm de costat, d’'igual area que la plataforma per a
dipositar les mostres que serveix de suport, i 3,8 cm dalcada. L'estructura és de
polimetiimetracrilat, exceptuant la part central dels laterals del paral-lelepipede que es troben
un front a la camera de video i l'altre front el focus de llum difosa que sén de vidre optic per a
facilitar la captacio de les imatges i aixi obtenir imatges el més nitides possibles.

La cambra té una obertura lateral amb una porta per tal de poder col-locar les mostres i una
petita obertura de forma rectangular de 5 cm per 2 mm en la part superior per tal que I'agulla
per a fer les dispensacions pugui penetrar dins la cambra.

La finalitat principal de la cambra climatica ha estat la de poder controlar que l'entorn
immediat de les gotes de liquid de contacte sigui un ambient format per vapor saturat del
propi liquid, i aixi evitar possibles evaporacions del liquid de la gota.
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5.2 Metode Sessile Drop de mesura d’angles de contacte

Com ja s’ha esmentat, es fara referéncia a la mesura d’angles estatics, que assoleixen
I'estabilitzacié de la gota just després de dispensar-la, una situacié d’equilibri que presenta
una angle de contacte estable. Al final, es fara un petit incis de les possibilitats que ofereix el
software per a mesurar angles de contacte dinamics i els angles d’avangament i de retrocés.

Es dispensa una gota de liquid sobre un determinat substrat que per un costat s'il-lumina
amb llum difosa i per l'altre es capta llur imatge. El procés de dispensacié tant es pot fer
manualment com automaticament amb el sistema mecanic de l'aparell; s’aconsella aquest
ultim ja que es pot controlar amb més precisié el volum de liquid de la gota. El sofftware SCA
20 permet determinar I'angle de contacte segons quatre métodes diferents

1. Ajust circular. Es el métode més rapid, perd també el menys acurat
2. Ajust el lipsoidal. Correspon al métode estandard de mesura

3. Linia tangent; méetode basat en el trag de la linia tangent a la corba donada pel perfil
de la gota en el punt triple

4. Ajust per Young-Laplace (Y-L). Es el métode més lent dels quatre, perd també el més
acurat. Aquest també proporciona, al mateix temps, la tensioé superficial del liquid si
s’introdueixen la gravetat local, les densitats del liquid i la del medi gasds que envolta
la gota.

Cal notar que la diferéncia en I'obtencié dels resultats pels distints métodes és molt minsa,
sent I'ajust per Young-Laplace el métode més lent que pot trigar en donar el resultat d’'un a
dos segons. Els tres primers metodes (1, 2, i 3) proporcionen l'angle de contacte
corresponent al punt triple situat a I'esquerra de la imatge pertinent, 6., i el situat a la dreta,
64. En canvi, el darrer métode (4) proporciona directament I'angle de contacte, 6.

En el métode Sessile Drop no és necessari coneixer el valor de la gravetat ni la densitat del
liquid dispensat per tal determinar I'angle de contacte.

Per tal de procedir a determinar I'angle de contacte, cal escollir, en primer lloc, la forma
basica de la gota del menu de possibilitats que ofereix el programa. Després es connecta la
camera de video per tal de visualitzar la dispensacio i es procedeix a fer aquesta; la
dispensacié automatica permet establir la velocitat de caiguda i el volum de la gota. Un cop
dispensada la gota cal ajustar I'objectiu de la camera, els augments i la intensitat de la llum
per tal d’assolir una imatge el més nitida possible. Dita imatge es pot guardar amb I'opcid
Snap the Image.
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Per a procedir al calcul de I'angle cal establir la linia base, reconéixer la forma de la gota
(perfil d’aquesta) i posteriorment continuar amb el calcul propiament dit. L’ajust de la linia
base es pot realitzar de forma manual o de forma automatica. La icona &y de la pantalla
principal permet realitzar la determinacié de la linia base, el reconeixement del perfil de la
gota i el posterior calcul a la vegada, tot prement aquesta. En el cas de tenir angles propers a
90° i treballar amb una superficie no reflectant, cal establir la linia base de forma manual.

En el cas d’obtenir angles de contacte dinamics, en els que 'angle varia amb el temps, es
poden distingir dues alternatives per tal d’enregistrar les mesures; en el cas que els liquids
dispensats sobre el substrat s’estenen amb facilitat sense arribar, amb un relatiu poc temps,
a un angle de contacte estatic, és aconsellable usar l'opcid Movie Function per tal
d’enregistrar una pel-licula de I'evolucié de I'angle amb el temps; el calcul i 'analisi d’aquest
es poden fer un vegada la pellicula s’hagi gravat. Per a processos dinamics perdo amb un
ratio de canvi de I'angle amb el temps no tan brusc, s’aconsella usar I'opcié DynamicTracking
Function, que cal prémer abans de realitzar la dispensacio; aixi es pot anar avaluant I'angle
de contacte cada cert temps predeterminat, que el software permet variar i aixi canviar la
frequéncia en la presa de dades.

Per tal d’avaluar els angles de contacte d’'avangament, 6,, i de retrocés, 6,, existeix I'opcid
ARCA: Advancing and Receding Contact Angle, que permet dispensar un cert volum de gota
i després recuperar la quantitat que es predetermini; cal usar simultaniament 'opcié Dynamic
Tracking Function per tal d’emmagatzemar les dades. [15]

5.3 Meétode Pendant Drop de mesura de tensions superficials
de liquids

La forma del perfil d'una gota de liquid que surt d’un capillar es deu a les contribucions de
dues forces, la deguda a la tensié superficial del liquid, que actua mantenint la gota en una
forma esférica per a minimitzar la superficie i aixi la seva energia, i a la for¢ca de I'acceleracié
de la gravetat, el pes, que tendeix a allargar-la. L'equilibri d’aquestes dues forces dona lloc a
una determinada curvatura de la forma de la gota que roman penjada de l'extrem del
capil-lar. Aquesta morfologia ve regida per I'equacié de Young-Laplace. Aixi, si es determina
la forma de la gota en el punt on el pes i la forca deguda a la tensi6é superficial del liquid
s’equilibren, es pot avaluar la tensié superficial d’aquest, introduint abans I'acceleracio de la
gravetat corresponent al lloc geografic on es realitza la mesura i les densitats del liquid i de la
fase ambient gasosa.

Per tal de procedir a la mesura, cal establir primer el tipus basic de forma de gota amb qué
es treballara. Després es gira la camera de video 90 °, aixi la imatge de la gota es sostindra
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de dreta a esquerre o d’esquerre a dreta segons el sentit de gir de la camera. Cal que
I'eleccio sigui coherent amb la forma de la gota escollida. Cal obrir també una pantalla de
recopilacié de resultats, que rep el nom de Result Window per tal de poder introduir en I'opcid
System d’aquesta la gravetat, les densitats del liquid i la de la fase ambient, que s’usen per a
determinar la tensio superficial del liquid, i aixi també enregistrar els valors obtinguts.

Per a les mesures cal usar agulles on la gota que es formi no sigui excessivament esfeérica,
per aixd es recomanen agulles de diametre el més gran possible.

De la mateixa manera que en el métode Sessile Drop, la dispensacio tant es pot fer manual
com automatica, perd en aquest métode és encara més convenient la dispensacio
automatitzada, ja que és adequat gravar una pel-licula per tal de veure posteriorment com
creix la gota i aturar la imatge just en el moment previ en que cau la gota. Aquesta és la
situacié que permet determinar la tensié superficial del liquid amb precisio.

Un cop es té la imatge adequada, cal calibrar-la adequant la grandaria absoluta amb I'opcio
Scaling of the Image Window, determinar la forma de la gota amb l'opcié Determination of
the Drop Shape i procedir al calcul amb l'opcié de Young-Laplace. La icona & permet
realitzar els tres darrers passos d’'una sola vegada. [15]

Fig. 5.1. Imatge adient d’'una gota penjada d’un capil-lar, agulla, per a poder determinar
la tensi6 superficial del liquid. Operating manual DataPhysics OCA.
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6 Materials i substancies emprades

En aquest punt, s’esmentaran els materials i substancies emprades per a I'obtencio de les
mesures de I'angle de contacte d’avancament, 0, i el de retrocés, 6;, i el mode de preparacio
d’aquests.

6.1 Titani c.p. (comercialment pur) grau 2

Norma A.S.T.M. F67-89. Standard Specification for Unalloyed Titanium for Surgical Implant
Applications (1989). Reaproved in 1991.

El titani comercialment pur ( Ti c.p.) és disponible com a producte metal-lirgic des dels anys
50 del segle passat i s’ha utilitzat en aplicacions on es requereix una moderada resisténcia
mecanica combinada amb una alta resisténcia a la corrosio.

El Ti c.p. es disposa en diversos graus, els quals tenen diferents quantitats d’'impureses ,
com ara el carboni, hidrogen, ferro, nitrogen i oxigen. En general, conté més de 1000 ppm
d’oxigen i ferro, nitrogen, carboni i silici com a principals impureses. Degut a qué petites
quantitats d'impureses intersticials afecten en elevat grau les propietats mecaniques, és més
comode i util distingir els diferents graus de titani per les propietats mecaniques en comptes
de fer la distincio segons la seva analisi quimica.

6.1.1 Propietats fisiques del titani

El titani és un metall de transicié6 amb una estructura electronica 1s?, 2s?, 2p°, 3s?, 3p°, 3d?
4s?, amb la capa d incompleta. Dita estructura electronica és l'origen que el titani formi
solucions sodlides amb molts elements substitucionals, amb un factor de grandaria atdbmica de
fins un 20%, i tingui una elevada tendéncia per a formar solucions soélides intersticials.

Presenta una transformacié alotropica a la temperatura de 882 °C; per sota d’aquesta, el
titani pur presenta una estructura cristal-lina hexagonal compacta (H.C.P.), anomenada a, i
per damunt, dita estructura pateix una transformacié alotropica que doéna lloc a una
estructura centrada en el cos (B.C.C.).
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Propietats Valor
Nombre atomic 22
Massa atomica (g/mol) 47,88
Punt de fusié (°C) 16705
Temperatura de transicio (°C) 8822
Densitat (g/cm®) fase o (20 °C): 4,507

fase 3 (885 °C): 4,35

Conductivitat térmica (W/m °C) 17

Conductivitat eléctrica (% de la del Cu) 3,1

Fig. 6.1. Propietats fisiques del titani.

6.1.2 Propietats mecaniques del titani

Les propietats mecaniques del titani depenen de la seva puresa. El grau 2 té un limit elastic
garantitzat de 275 MPa i una bona ductilitat i conformabilitat. També posseeix unes bones
propietats a l'impacte a baixes temperatures, aixi com una excel-lent resisténcia al desgast i

a la corrosio. [16]
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Grau A.S.T.M. Tensié a la ruptura (MPa) Limit elastic (MPa)
1 240 170-310
2 345 275-450
3 440 380-550
4 550 480-655

Fig. 6.2. Propietats mecaniques del titani.

6.2 Particules per a granallar

F.E.P.A. 42-F-84. Norme F.E.P.A. des grains de coridon electrofundu et de carbure de
silicium pour abrasifs agglomeres (1984).

Per tal de donar rugositat controlada a les mostres s’han fet servir particules d’alimina
(Al,O3) F-36, F-60 i particules de carbur de silici (SiC) F-36. L’dxid d’alumini és de color blanc
i les particules de carbur de silici negres. L'interval de grandaria de particules d’alimina F-36
va de les 425 ym a 600 um; les d’alumina F-60 de 212 um a 300 um i les de carbur de silici
F-36 de 425 um a 600 pum.

L’eleccio d’aquestes particules abrasives s’ha fet per la seva naturalesa inert i biocompatible i
la grandaria d’aquestes per la rugositat que introdueixen, que afavoreix I'activitat bioldgica.

6.3 Aigua ultrapura Milli-Q

S’ha usat aigua de qualitat Milli-Q. Es una aigua molt estudiada i on els seus parametres
fisicoquimics estan ben establerts, tals com la densitat i la tensio superficial.

6.4 D.M.E.M. (Dulbecco’s Modified Eagle Medium)

El D.M.E.M. és un medi de cultiu cel'lular que s’ha usat com a liquid de contacte. Es una
substancia composta per sals inorganiques, vitamines i aminoacids. Aquesta ha estat
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suplementada amb un 10 % en volum de F.C.S. (Fetal Calf Serum), que incorpora proteines,
un 5 % en volum d’Estreptomicina i Penicil-lina, que sén antibidtics, un 5 % en volum de L-
Glutamina i un 5 % en volum de Pirurat.
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7 Aparells, muntatge i procediment experimental

S’esmentaran i introduiran els aparells fets servir per a obtenir les mostres quadrades de Ti
C.p., els usats per a granallar les mostres i els per a esterilitzar-les.

Es descriura el procediment experimental usat per a determinar els angles de contacte, les
condicions d’'assaig i tots els problemes i questions que han sorgit a I'hora de fer les
mesures.

7.1 Aparells utilitzats

711 Trossejadora de disc

S’ha usat la trossejadora de disc de grafit per a preparar mostres quadrades de titani d'1 cm?
i d’1,2 mm de gruix.

7.1.2 Polidora

Per a desvastar i posteriorment polir les mostres de titani s’ha fet sevir una polidora
automatica. En concret, la polidora automatica Ecomet4 (Buehler, Alemanya).

S’han usat papers P600 (25 um) i P1200 (15 um) respectivament per a desvastar (la
nomenclatura usada per a designar els papers correspon a la nomenclatura europea
F.E.P.A.) i una dissolucié d’a-aliumina amb aigua destil-lada (2g a-alumina per 70 ml d’aigua
destil-lada) per a polir fins a una micra. S’ha usat aigua corrent per a refrigerar mentre es
desvastaven les mostres i aigua destil-lada mentre es polien.

7.1.3 Procés de granallat

S’ha utilitzat una maquina per a granallar de laboratori de petites dimensions (1,5 m
d’amplada, 0,75 m d’espessor i 0,90 m d’algada) donada per 'empresa M.P.A. (Materias
Primas Abrasivas).

La maquina disposa d’un filtre fix de carbur de bor de 8 mm de diametre i permet realitzar el
procés de granallat a diferents pressions.
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7.2 Protocols de preparacié de mostres

S’explicaran els processos seguits per a netejar les mostres
7.21 Mostres per a granallar

Les mostres s’han netejat en ultrasons usant un medi aqués d’aigua i sabd neutre durant 15
minuts. Després s’han secat amb aire comprimit.

7.2.2 Provetes per a fer les mesures de I'angle de contacte

Només s’han netejat les mostres que no s’han esterilitzat. El procés ha consistit en netejar-
les en ultrasons usant acetona com a medi aqués durant 15 minuts, seguit d’'una altra sessio
de 10 minuts en aigua ultrapura.

7.3 Procés de granallat

El granallat s’ha dut a terme amb la maquina explicitada en el subapartat 7.1.3. i les
condicions de treball han estat

e Pressi6 de projeccié de 0,25 MPa
¢ Distancia de projecci6 entre la mostra quadrada i el filtre de projeccié de 10 cm
¢ Angle d’incidéncia del feix de particules d’aproximadament 60 °

El temps necessari per a granallar les mostres ha estat de mig minut aproximadament per tal
de garantir una rugositat homogénia i saturada per a tota la superficie de les mostres.

7.4 Procés d’esterilitzacio

La esterilitzaci6 amb oxid d’etilé i la radiaci6 gamma s’han dut a terme en empreses
especialitzades del sector.

L’esterilitzacio amb oxid d’etilé s’ha dut a terme durant cinc hores a 37 °C i a una pressio de
76 KPa, seguit de 18 hores d’aeracio for¢ada i de 24 hores d’aeracié normal.

Per a l'esterilitzacié amb radiacié gamma, s’ha usat una font de cobalt-60 i una dosi de 2,5
Mrad.
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L’esterilitzaci6 amb vapor d’aigua saturat s’ha dur a terme en un autoclau Steriimax 17
(PSelecta, Espanya) que és un autoclau automatic d’esterilitzacié amb vapor amb sistema
prevacuum. S’ha usat el mode d'esterilitzacié d'un solid més un posterior secat, una
temperatura d’esterilitzacié de 121 °C i una pressioé de 0,1 MPa. El temps d’esterilitzacié ha
estat de 30 minuts i el de secat de 35 minuts.

7.5 Procés de polit

S’han fet 5 series d'un quart d’hora per a desvastar les mostres amb els diferents papers
abrasius i posteriorment també cinc séries de mateixa durada per a polir les mostres. Les
condicions de treball en tots els casos han estat de 200 r.p.m. de velocitat angular de gir del
disc i una forga aplicada al disc de 18 N.

7.6 Procediment experimental per a fer les mesures de I’angle
de contacte

En primer lloc, s’explicara el fonament de la mesura i el muntatge experimental usat per a
determinar l'angle de contacte que consisteix en el métode Sessile Drop. Després
s’analitzaran les condicions optimes per tal de poder obtenir mesures adequades.

L’angle de contacte es determina tot depositant una gota d’'un cert liquid sobre un determinat
solid, també podria tractar-se d’un altre liquid no miscible amb el de contacte, perd com no
s’ha treballat en aquesta darrera situacié, sempre que es faci referéncia a 'angle de contacte
s’entendra que el substrat on es dipositen les gotes és solid, concretament Ti c.p. grau 2.

S’illumina la gota de liquid sobre el substrat amb llum difosa per tal de produir una imatge
nitida de les vores (perfil de la gota). Tal com s’ha comentat en I'apartat 4, cal sempre obtenir
una imatge el més nitida possible per tal que el programa pugui reconéixer el perfil de la gota
i a partir d’aquest calcular els parametres com I'angle de contacte, la tensioé superficial del
liquid, el volum de la gota, .... Una camera C.C.D. enregistra la imatge i la transfereix al
software SCA 20 (Dataphysics, Alemanya) incorporat a l'ordinador. Aquestes imatges es
processen i a partir d’aquestes es calculen les coordenades del perfil de la gota. Per aixo, es
calibren i es corregeixen les dades, ajustant-les a les dades teodriques que proporciona
'equacio de Young-Laplace.

El programa SCA 20 permet realitzar I'ajust de la linia base de forma manual o de forma
automatica. La icona @y de la pantalla principal permet realitzar la determinacié de la linia
base, el reconeixement del perfil de la gota i el posterior calcul a la vegada, tot clicant
aquesta. En el cas de tenir angles propers a 90° i treballar amb una superficie no reflectant,

R4

Y

\




34 Memoria

cal establir la linia base de forma manual. En relacié a 'esmentat anteriorment, cal aprofitar
les condicions emmirallades de les provetes polides, ja que la imatge especular de la gota és
perfectament visible i permet realitzar una deteccié acurada de la linia base.

(a)
Cusp

Fig. 7.1. Gotes esquematiques en superficies reflectants. (a) 6 <90 °; (b) 6 > 90 °.
Catherine Lam, C.N., Lu, J.J., Neumann, A.W. Measuring Contact Angle.

Aquesta nitidesa en la determinacié de la linia base, permet usar la deteccidé automatica que
disposa el programa. En canvi, per a la majoria de mostres rugoses, la deteccié s’ha hagut
de fer manualment ja que el programa no és capag¢ de determinar la linia base.

7.6.1 Condicions prévies requerides per a I'obtencié d’imatges adients per
als posteriors calculs per a la determinacié de I'angle de contacte

La forma de les gotes es deu a dues contribucions que intervenen simultaniament, pero que
actuen en direccions diferents; una és I'acceleracioé de la gravetat, que tendeix a provocar
lallargament de la gota, i l'altra és la tensié superficial del liquid, que tendeix a sostenir la
forma esférica per tal de minimitzar la superficie i a 'hora minimitzar I'energia del sistema.

Per a realitzar les mesures d’angle de contacte és convenient que les gotes dispensades
siguin el més petites possibles (tipicament de l'ordre de mig mil-limetre o d’uns pocs
mil-limetres) per tal d’atenuar I'efecte de la gravetat (que provoca l'aixafament de la gota) i
aixi obtenir morfologies més esfériques o el-lipsoidals que afavoriran I'ajust del perfil de les
gotes realitzat per I'aparell (pas indispensable per a la posterior determinacié de I'angle de
contacte). Perd0 tampoc és convenient tenir gotes extremadament petites, ja que la
contribucié energética deguda a la linia trifasica o (linia de coexisténcia de les fases gasosa,
liquida i solida determinada pel contorn de la gota sobre la superficie solida) pot deixar de ser
negligible, fet que incorporaria un nou terme a I'equacié de Young classica (Eq. 4.1), que
dona lloc a I'equacié de Young modificada
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%—i_}/lvcose:ysv_]/sl’ (Eq 71)

que té en compte els efectes de la linia trifasica (R és el radi del cercle de contacte solid-
liquid en el pla del sdlid). Si la gota és suficientment gran (R — « ), el terme /R — 0 i es
retorna a l'equacié de Young classica. Existeix controvérsia en la determinacié de la
magnitud i el signe de o; segons Gaydos i Neumann, la tensio trifasica és positiva i t& una
magnitud de 'ordre de 10° J/m per a la majoria de sistemes solid-liquid-vapor. Aixi I'efecte
de la tensi6 de linia és negligible en mesures de 6 per a gotes de radi R més gran d’uns pocs
mm. El fet que per a un determinada grandaria de la gota la contribucié energética de la
tensié de linia a I'equilibri pugui menysprear-se és analeg a I'existéncia d’un llindar que fa de
pont entre un rellevant sorgiment dels fenomens superficials (degut a un elevat valor del ratio
superficie en relacié al volum d’un cos) i una irrellevancia d’aquests deguda a una contribucio
dominant de les propietats associades al volum (bulk) d’'un cos.

Per tant, s’ha d’arribar a un compromis en la grandaria de les gotes, evitant que siguin
massa grosses per reduir els efectes de I'acceleracié de la gravetat i al mateix temps que
siguin excessivament petites per tal de poder negligir I'efecte de la tensié de la linia trifasica.

La dependéncia de I'angle de contacte amb el volum de la gota encara és punt obert i en
estat de debat. Alguns experiments de la literatura especifica mostren un increment de
'angle amb el volum de la gota i d’altres un decreixement. Gaydos i Neumann van donar
resultats experimentals de I'angle de contacte en funcié del radi maxim de la gota per gotes
de n-alcans (n=2-6) en superficies de tefld. Ells van observar que la dependéncia de I'angle
de contacte amb el radi era més intensa per a gotes petites i menor per a gotes grans; I'angle
només variava d’un a dos graus per a gotes de radi major que 3 mm.

Per tal de poder realitzar una analisi morfologica del perfil de les gotes amb les imatges
captades (2 dimensions), cal, en la mesura de les possibilitats, que les gotes tinguin una
elevada simetria axial (simetria de revolucio respecte un eix axial que passa pel seu centre)
per tal que el tractament en dues dimensions sigui reproduible pel conjunt de la gota. [10]

7.6.2 Mesures amb aigua ultrapura (milli-Q) com a liquid de contacte

Abans de comengar a mesurar, es col-loca un petit recipient ple d’aigua ultrapura dins la
cambra ambiental una mitja hora abans de comencgar les mesures per tal de saturar
I'ambient del vapor del liquid de contacte fet servir.

Passada la mitja hora es carrega la xeringa Hamilton de 500 ul i es col-loca en el suport
mecanic de I'aparell OCA 15 plus (Dataphysics, Alemanya) que permetra fer la dispensacio
automatica controlada pel software.
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Les condicions en qué s’han realitzat les mesures sén
e Ambient completament saturat amb vapor d’aigua
o Temperatura ambient, de 25 °C
¢ Velocitat (ratio) de dispensacio de 0,5 pl/s
e Volum dispensat per a formar la gota de 3 pl
e Volum escollit per defecte per a fer la dispensacio inversa, que ha estat d’1 pl

La velocitat de dispensacio escollida és un ratio suficientment lent per tal que la gota
dispensada no assoleixi un excés d’energia cinética que pugui distorsionar les mesures de
angle de contacte. Aixi s’evita un xoc brusc amb el substrat i consequentment una distorsid
de la mesura de l'angle diedre. Mentre la gota comencga a sortir per I'extrem de l'agulla,
s’acosta manualment la plataforma que sustenta la cambra ambiental cap a la gota que
encara roman a I'agulla; en el moment que la gota cau, s'acompanya la caiguda d’aquesta tot
baixant la plataforma per a evitar un xoc brusc amb el substrat.

El volum de 3 pul és una quantitat de liquid adequada per a evitar els efectes de la gravetat i
els de la linia trifasica. Cal esmentar que el volum de 3 ul és aproximat ja que part del liquid
pot quedar-se en el tub dosificador i en la propia agulla.

El volum d’'1ul per a fer la dispensaci6 inversa s’ha escollit per defecte. Hi ha casos en qué
és suficient per a observar el retrocés de la linia trifasica i en d’altres cal extreure un volum
major, perd, en general, el volum extret en tots els casos és aproximadament d’1 pl.

En relacié a les mesures de l'angle de contacte, s’ha pres com a angle de contacte
d’'avangcament, I'angle que presentava la gota de liquid amb el substrat just després de fer la
dispensacié. Des d’'un punt de vista formal, I'angle anterior correspondria a l'angle de
contacte en si; caldria addicionar una mica més de liquid i esperar que s’assolis el nou
equilibri per tal de poder avaluar 'angle de contacte d’avangcament. S’han fet proves i els
resultats no diferien més d’'un grau en la majoria dels casos. En d’altres, I'addicié de liquid
s’ha fet en excés i els efectes de la gravetat s’han fet notoris. Com les mesures porten
associades un error de naturalesa sistematica d’aproximadament un grau (engloba I'error en
l'ajust del perfil de la gota per a calcular pel métode de Young-Laplace, la imprecisié a I'hora
de determinar la linia base, ...), es creu adient i convenient considerar I'angle que presenta la
gota dispensada amb el substrat com 'angle de contacte d’avangament.

Per a la mesura de l'angle de retrocés, s’apropa l'agulla cap a la gota fins que aquesta
s’enfonsa un xic en la propia gota. Després amb el software s’estableixen les condicions per
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a la dispensacio inversa i posteriorment es realitzar I'extraccié del liquid. El procés s’atura
quan es veu que la linia trifasica (punt trifasic ja que es visualitza la imatge lateral a
I'ordinador) retrocedeix; quan s’arriba aquest punt, es baixa la plataforma manualment per a
gué no se segueixi extraient liquid. Aixi I'angle que presenta la gota en aquesta darrera
situacio és 'angle de contacte de retrocés. Des d’un punt de vista formal, 'angle de retrocés
correspondria a I'angle que forma la got just abans que el punt triple retrocedeixi, pero aixo
experimentalment no és viable ja que no se sap quan retrocedira, per aixd s’ha escollit el
moment just després que comenga a retrocedir.

Cal remarcar que l'angle de contacte és un parametre d’equilibri i, per tant, aquest té
consisténcia quan la gota de liquid sobre el substrat assoleix I'equilibri. En molts casos, en
concret en les mostres rugoses, s'assoleixen estats metaestables (situacions d’equilibri
local). Malgrat no arribar a estats d’equilibri estables, s’ha mesurat I'angle de contacte,
essent sempre conscients de les condicions en qué s’ha mesurat. També cal dir, que en les
mostres rugoses, 'assoliment de I'equilibri i, per tant, de I'angle de contacte estatic triga de
l'ordre de segons per a estabilitzar-se. Per aix0 s’esperen uns segons fins que la gota
dispensada assoleixi un estat metaestable.

7.6.3 Mesures amb D.M.E.M. com a liquid de contacte

El procediment és analeg al de l'aigua ultrapura com a liquid de contacte. Abans de
comengar a mesurar, es col-loca un petit recipient ple de D.M.E.M. dins la cambra ambiental
una mitja hora abans de comencar les mesures per tal de saturar 'ambient amb el vapor del
liquid.

Passada la mitja hora es carrega la xeringa Hamilton de 500 ul i es col-loca en el suport
mecanic.

Les condicions en qué s’han realitzat les mesures sén

¢ Ambient completament saturat amb vapor del liquid

Temperatura ambient, de 25 °C

Velocitat (ratio) de dispensacio de 2,5 pl/s

Volum dispensat per a formar la gota de 3 - 4 pl

Volum escollit per defecte per a fer la dispensacio inversa, que ha estat d’1 pl

S’ha canviat la velocitat de dispensacié escollida perque I'agulla feta servir presentava una
gran hidrofilitat amb el D.M.E.M., fet que feia que la gota quedés atrapada en I'extrem del
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capil-lar; el ratio s’ha incrementat per a formar amb celeritat la gota que romania penjant de
lextrem de l'agulla. Després, amb la plataforma mobil de I'aparell s’ha anat a cercar la gota
formada i d’aquesta manera s’ha evitat el problema del xoc brusc amb el substrat en el
moment del contacte.

El volum, en aquest cas, no es pot precisar tan acuradament com en el cas anterior, ja que
com s’ha esmentat, I'agulla dificultava el procés de dispensacid, perd en tots els casos el
volum dispensat ha estat entre 3 i 4 pl, que és un interval adient per a evitar els efectes de la
gravetat i els de la linia trifasica, que alterarien les mesures. El problema de la hidrofilitat de
lagulla respecte el liquid es podria haver solucionat amb una agulla d’'un material diferent,
hidrofobic respecte el liquid.

7.7 Procediment experimental per a mesurar la tensié
superficial del medi de cultiu D.M.E.M.

Per tal de poder determinar el treball d’adhesié i I'energia lliure superficial del substrat solid
cal conéixer la tensié superficial del liquid de contacte. En el cas de l'aigua ultrapura s’ha
agafat el valor de la tensio superficial acceptat a la literatura, pero en el cas del medi de cultiu
ha estat necessari mesurar la tensié ja que no és un liquid tant comu com laigua i les
caracteristiques d’aquest varien lleugerament de les diferents cases comercials.

S’ha usat la técnica Pendant Drop per a mesurar-la. S’han fet els preparatius indicats en el
subcapitol 4.3 de la posada en funcionament de 'aparell de mesura d’angles de contacte.

S’han introduit els valors de la densitat del liquid, que s’ha mesurat amb un picnometre, de
1,0065 g/cm?, la de l'aire, de 0,0013 g/cm?® i el valor de la gravetat a la latitud de Barcelona,
41°2379°, que és de 9.8027 m/s?.

S’ha escollit una velocitat de dispensacié baixa, de 0,5 l/s, per tal de poder veure la
formacié del coll just abans que la gota es desprengui i aixi escollir la imatge de la pel-licula
gravada que mostri I'equilibri de forces entre el pes i la forga deguda a la tensié superficial. El
calcul de la tensié superficial es fa un cop escollida la imatge que representa I'equilibri
mecanic de les forces d’acord amb I'equacié de Young-Laplace.
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8 Resultats experimentals

Es presenten les mitjanes dels resultats experimentals obtinguts amb els diferents liquids de
contacte, juntament amb imatges (no s’ha especificat la magnificacié d’aquestes per la
irrellevancia d’aquesta per a la determinaci6 de l'angle de contacte) que il-lustren les
mesures, i les magnituds d’ energia lliure superficial del solid i treball d’adhesié calculades a
partir de les mesures realitzades vers el Ti c.p. grau 2. Com a darrer punt, es caracteritza la
rugositat de les diferents mostres de titani utilitzades. Les mesures experimentals es troben a
Fannex A i el tractament estadistic per a establir les mitjanes amb els corresponents errors
associats a I'annex B.

8.1 Mesures amb aigua ultrapura com a liquid de contacte

A continuacié, es presenten les mitjanes dels resultats de les mesures de I'angle de contacte

d'avangament, 0, retrocés, 0., i histeresi, A8 .

La notacié usada en aquest capitol i en els propers per a designar els diferents tractaments
d’esterilitzacid i les distintes particules abrasives és: SE: sense esterilitzacié, V: vapor d’aigua
saturat, OE: oxid d’etilé i RG: radiaci6 gamma. Llis: polit, Al F-36: alimina F-36, Al F-60:
alumina F-60, SiC F-36: carbur de silici F-36.

11 SE Llis 76+2 45+3 31+4
21 SE Al F-36 79+3 37+5 42+5
31 SE Al F-60 75+3 40+3 35+5
41 SE SiC F-36 64 +3 35+3 20+4
12 V Llis 84 +8 69 +10 14+5
22 Vv Al F-36 112+4 74+6 38+8
32 \Y Al F-60 117+ 5 89+6 28+4
42 \Y SiC F-36 115+ 3 83+5 325
13 OE Llis 50+5 35+4 15+5
23 OE Al F-36 53+5 40+6 13+4
33 OE Al F-60 93+5 61+8 33+6
43 OE SiC F-36 83+5 58+6 25+5
14 RG Llis 75+5 51+5 2414
24 RG Al F-36 56+ 6 34+5 22+6
34 RG Al F-60 85+4 57+6 28+5
44 RG SiC F-36 745 42+5 32+7
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Fig. 8.1. Laimatge correspon a una gota d’aigua ultrapura sobre una mostra de Ti c.p.
granallada amb particules d’aliumina F-36 i sense esterilitzar que presenta un
angle de contacte d’'avangament de 78 °.

Fig. 8.2. Laimatge correspon a la gota de la fig. 8.1 una vegada feta la dispensaci6
inversa, que presenta un angle de contacte retrocés de 47 °.
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Fig. 8.3. Laimatge correspon a una gota d’aigua ultrapura sobre una mostra de Ti c.p.
granallada amb particules d’aliumina F-60 i esterilitzada amb vapor d’aigua saturat
que presenta un angle de contacte d’avangament de 128 °.

Fig. 8.4. Laimatge correspon a la gota de la fig. 8.3 una vegada feta la dispensacio inversa,
que presenta un angle de contacte retrocés de 98 °.
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8.1.1 Energia lliure superficial del substrat solid (designada per Fs) i el treball
d’adhesi6 del liquid de contacte amb la superficie solida (AW)

11 SE Llis 381+16| 90+3
21 SE Al F-36 35+3 87 +4
31 SE Al F-60 38+2 91+3
41 SE SiICF-36 |46,3+14| 105+3
12 \Y Llis 36 + 16 81+10
22 V Al F-36 15+4 46 +5
32 \Y Al F-60 14+3 396
42 \Y SiC F-36 14+2 42+3
13 OE Llis 57 £ 13 120+ 5
23 OE Al F-36 55 +19 116+ 6
33 OE Al F-60 266 68 +7
43 OE SiC F-36 355 82+6
14 RG Llis 405 92+6
24 RG Al F-36 52+38 114 +7
34 RG Al F-60 334 806
44 RG SiC F-36 39+3 93+6
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8.2 Mesures amb D.M.E.M. com a liquid de contacte

11 SE Llis 59+5 32+4 27+5
21 SE Al F-36 66 + 4 28+3 38+5
31 SE Al F-60 61+4 30+4 305
41 SE SiC F-36 68 +2 34+3 33+4
12 Vv Llis 16+ 3 10+3 6+4
22 Vv Al F-36 111+3 62 +3 50+6
32 \Y Al F-60 120+ 4 757 457
42 Vv SiC F-36 104 +3 82+5 22+7
13 OE Llis 22+6 11+5 11+6
23 OE Al F-36 98+5 33+3 64 +8
33 OE Al F-60 93+5 36+4 57+6
43 OE SiC F-36 792 35+4 44 +5
14 RG Llis 19+4 8+3 10+5
24 RG Al F-36 100+5 44 +4 56 +7
34 RG Al F-60 99+6 44 +5 55+8
44 RG SiC F-36 78+4 32+4 46+5

Fig. 8.5. Laimatge correspon a una gota d’aigua de D.M.E.M sobre una mostra de Ti c.p.
polida i esterilitzada amb radiacié gamma que presenta un angle de contacte
d’avancament de 26,7 °.
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Fig. 8.6. Laimatge correspon a la gota de la fig. 8.3 una vegada feta la dispensacio
inversa, que presenta un angle de contacte retrocés de 12,9 °.

8.2.1 Energia lliure superficial del substrat solid (designada per F;) i el treball
d’adhesi6 del liquid de contacte amb la superficie solida (AW)

11 SE Llis 31+ 3 68 + 6
21 SE AlF-36 1269+14 | 63%5
31 SE AlF-60 |298+19| 67%5
41 SE SiICF-36 | 26,8+16| 62+4
12 Vv Llis 44 + 26 88 +4
22 V Al F-36 9+4 29+4
32 V Al F-60 6+3 234
42 \Y SiC F-36 132 34+3
13 OE Llis 43 + 33 87+5
23 OE Al F-36 13+ 11 39+5
33 OE Al F-60 15+ 8 42+5
43 OE SiC F-36 212 54 +3
14 RG Llis 43 +23 87+4
24 RG Al F-36 12+ 8 37+5
34 RG Al F-60 13+ 9 386
44 RG SiC F-36 21+3 54 +5
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8.2.2 Mesures de la tensié superficial del medi de cultiu

La tensio superficial s’ha avaluat amb el métode Pendant Drop. L’error sistematic associat a
cada mesura és d'1 mN/m.

47
47
47
44
44
43
44
43
44

OO N WIN|—

7, = (44,9 + 1,6) mN/m

Les mesures s’han realitzat amb un capil-lar, agulla, de 1,19 mm de diametre interior.
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8.3 Caracteritzacié de la rugositat de les mostres

S’han escollit els parametres R, i P, per a quantificar la rugositat de les diferents mostres. Es
presenten les mitjanes obtingudes d’aquests parametres per a les diferents mostres, ﬁai E.

També s’han inclos imatges de la topografia en dues i tres dimensions.

11 SE Llis (38+13)10° | 183 %2
21 SE AIF-36 | 232+014 | 1092
31 SE AIF60 | 1,39+0,06 |113,7+14
41 SE SICF-36 | 1,98+0,10 | 107+2
12 Vv Llis (37+9)10° | 1842
22 Vv AIF-36 | 233+0,10 | 104%2
32 Vv AIF60 | 1,35+0,06 | 111,014
42 Vv SICF-36 | 2,140,417 | 112%2
13 OE Llis (17£8)10° | 2272
23 OE Al F-36 2402 | 920%15
33 OE AIF60 | 1,29+0,04 |111,3£1,2
43 OE SICF-36 | 1,97+0,10 [102,7+14
14 RG Llis (17+7)10° | 223+3
24 RG AIF-36 | 1,78+012 | 124%2
34 RG AIF60 | 1,36+0,09 |1248+14
44 RG SICF-36 | 1,71£0,14 | 128%2
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Fig. 8.7. La fotografia correspon a una imatge en dues dimensions de la topografia d'una
mostra de Ti c.p. granallada amb particules d’alimina F-36 i sense esterilitzar.
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Fig. 8.8. La fotografia correspon a una imatge en tres dimensions de la topografia d’'una
mostra de Ti c.p. granallada amb particules d’alimina F-36 i sense esterilitzar.
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Fig. 8.9. La fotografia correspon a una imatge de la topografia d'una mostra de Ti c.p.
granallada amb particules de SiC F-36 i esterilitzada amb radiacié gamma.
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9 Discussio dels resultats experimentals

En aquest punt, s’analitzaran estadisticament les mitjanes dels resultats experimentals
obtinguts per tal de poder veure tendéncies de com afecten les condicions d’esterilitzacio i
les de granallat en la mesura de langle de contacte i caracteritzar energéticament la
superficie del substrat solid, mitjangant I'avaluacié de I'energia superficial d’aquest a partir de
les mesures dels angles de contacte d’avangament i de retrocés, i quantificar d’'una manera
aproximada la naturalesa i la intensitat de la interaccié entre el liquid i la superficie de
contacte mitjangant el treball d’adhesio.

Per tal de dur a terme dita discussio s’ha usat I'eina estadistica de I'analisi de la variancia
(ANOVA: Analysis Of Variance) d’'un factor. Aquesta eina compara les mitjanes de diverses
poblacions. La prova que realitza TANOVA contrasta de forma conjunta la hipotesi nul-la, que
contempla que totes les poblacions tenen la mateixa mitjana. S’ha determinat que aquesta
hipotesi nul-la es rebutja I'estadistic de prova, el p-valor, és més petit de 0,05. Les diferéncies
entre les mostres son estadisticament significatives si es dona aquest resultat.

L’ANOVA suposa que es tenen mostres aleatories simples independents de cada poblacio;
que cada poblacié es troba distribuida normalment i que totes les poblacions tenen la
mateixa desviacio tipica. S’ha utilitzat el programa estadistic Minitab per a fer 'analisi.

La ratlla sobre les columnes representes que dites barres no presenten diferéncies
estadisticament significatives.

9.1 Discussioé de les mesures de rugositat quantificades amb
el parametre R,

S’ha usat l'analisi de la variancia d’'un factor per analitzar les mitjanes poblacionals dels
diferents resultats experimentals.

En relacioé a la rugositat introduida, es veu que hi ha diferéncies estadisticament significatives
en relacio a les provetes polides i les granallades, essent les mitjanes de les rugoses entre
elles no estadisticament significatives.

No es creu que els diferents métodes d’esterilitzacio tinguin un pes significatiu en la rugositat,
fet contrari en el cas del granallat. El granallat amb particules d’alimina F-60 déna els valors
de rugositat menors, exceptuant dbviament el cas de les mostres polides, degut a la menor
grandaria de les particules projectades. En el granallat amb carbur de silici F-36 i alumina F-
36, s’'obtenen rugositats majors. Malgrat la mateixa grandaria de les particules, les d’alimina

R4

Y

\
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donen una rugositat lleugerament superior degut a la naturalesa quimica diferent i a les
distintes propietats mecaniques. Una possible clau que permet explicar aixd és la major
tenacitat a la fractura de I'alumina, encara que el carbur de silici presenta una major duresa.

9.2 Discussio de les mesures amb aigua ultrapura

9.21 Angle de contacte d’avangcament

En relacié a I'angle de contacte d’avancament i les mostres sense esterilitzar, s’observa un
increment d’aquest en les mostres llises i granallades amb alumina en relaci6 amb les
granallades amb SiC F-36.

En relacié a I'angle de contacte d’avangament i les mostres esterilitzades amb vapor d’aigua
saturat, s’'observa un decreixement d’aquest en el cas de les mostres llises en comparacio
amb les granallades, sent estadisticament diferents. Una situacié semblant succeeix amb les
esterilitzades amb oxid d’etilé, perd essent les granallades amb alimina F-36 i les llises
estadisticament diferents a les granallades amb alumina F-60 i SiC, que sbén les que
presenten un angle major, per tant, una major hidrofobicitat.

140 -

120 T 1 (

100 | l

80

60

ACA (°)

40

20

T T T T T T
Llis AlF-36 SiC F-36 Al F-60
Vapor d'aigua saturat

Fig. 9.1. Angle de contacte d’avangament, ACA, en funci6 de la rugositat per a les
mostres esterilitzades amb vapor d’aigua saturat .
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Fig. 9.2. Angle de contacte d’avangament, ACA, en funcié de la rugositat per a les
mostres esterilitzades amb oxid d’etilé.

Les mostres esterilitzades amb radiaci6 gamma i granallades amb alumina F-36 presenten
una mitjana de I'angle menor que les altres mostres.

Les configuracions esterilitzacié Oxid d’etilé sense granallar i granallat amb alimina F-36 son
les que presenten una major hidrofilitat, amb angles de 50 i 53 °. Cal recordar la naturalesa
polar dels residus que deixa I'esterilitzacido amb oOxid d’etile; un d’aquests és I'etilenglicol,que
€s una substancia soluble amb l'aigua i altament polar com ho és l'aigua. Aquest fet és
l'origen de I'hidrofilitat.

En el cas de les mostres llises i segons el métode d’esterilitzaci6 com a factor a analitzar,
s’observa que les esterilitzades amb oxid d’etilé presenten una major hidrofilitat que les
altres, degut a la naturalesa polar dels residus que deixa aquesta técnica.

En el cas de les mostres granallades amb alumina F-36 i segons el métode d’esterilitzacio
com a factor a analitzar, s’observa també que les esterilitzades amb oxid d’etilé sén les més
hidrofiliques i les esterilitzades amb autoclau les més hidrofobiques.
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En el cas de les mostres granallades amb alumina F-60 i segons el métode d’esterilitzacid
com a factor a analitzar, s'observa que les sense esterilitzar son les més hidrofiliques i les
esterilitzades amb vapor d’aigua saturat les més hidrofobiques.

En el cas de les mostres granallades amb SiC F-36 i segons el métode d’esterilitzacio,
s’observa que les sense esterilitzar i les esterilitzades amb radiaci6 gamma sén més
hidrofiliques, presentant aquestes ultimes un angle major d’aproximadament 10°, i les
esterilitzades amb autoclau les més hidrofobiques.

Amb aquest analisi de multiples possibilitats, es pot dir com a tendéncia que les mostres
esterilitzades amb autoclau presenten angles majors i, per tant, una major hidrofobicitat
respecte I'aigua ultrapura i que les esterilitzades amb oxid d’etilé i sense granallar sén les
que presenten una major hidrofilitat, mitjanes d’angle de contacte d’avangament menors. Les
configuracions més hidrofiliques corresponen a les esterilitzades amb oxid d’etilé polides i
granallades amb alumina F-36, presentant angles de 50 i 53 ° aproximadament. Cal recordar
que el granallat amb alumina F-36 és el que déna una major rugositat.

Si l'atencio es centra en la influéncia de la naturalesa quimica dels residus provocats pel
granallat, preséncia d’alumini i silici, es creu que aquesta no és rellevant ja que malgrat que
les granallades amb alumina F-36 presenten valors de I'angle menors per als diferents
métodes exceptuant el cas de no esterilitzacio, les granallades amb SiC F-36 presenten
angles menors que les granallades amb alumina F-60.

9.2.2 Histeéresi

L’origen de I'histéresi encara no esta ben establert i la seva interpretacié encara no esta del
tot clarificada. Es relaciona un augment amb la preséncia de contaminants i una major
actuacio de les forces de friccio.

Les configuracions que presenten uns valors d’histéresi menors corresponen a les mostres
granallades amb alumina F-36 i esterilitzades amb oxid d’etilé i les polides esterilitzades amb
vapor d’aigua saturat, els valors sén 13 i 14 °, respectivament.

9.2.3 Treball d’adhesio

Per tal d’assolir un bon contacte fisic, calen angles de contacte petits, que en relacié amb el
treball d’adhesié corresponen a energies per unitat d’area grans, donant una intensa
interaccio entre el liquid i el substrat solid.

Els resultats experimentals no discrepen de les previsions, ja que les configuracions més
hidrofiliques son les que presenten treballs d’adhesié majors. Les mostres esterilitzades amb
oxid d’etilé i polides presenten un treball d’adhesié de 120 mJ/m?, les esterilitzades amb oxid
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d’etilé i granallades amb alimina F-36 de 116 mJ/m?i les esterilitzades amb radiacio 7 i
granallades amb altimina F-36 de 114 mJ/m>.

9.2.4 Energia lliure superficial del solid

En principi, és licit pensar que energies grans donaran lloc situacions més hidrofiliques, ja
que el solid mostrara preferéncies pel liquid que es traduiran en energies interficials solid-
liquid menors.

Les dades experimentals confirmen I'esmentat, les configuracions oxid d’etilé i polit, oxid
d’etile i granallat amb alumina F-36 i radiacié6 gamma i alimina F-36 presenten energies de
57 i 55 i 52 mJ/m? donant validesa i forca a 'equacié usada per a calcular SE.

Les energies menors corresponen a les mostres esterilitzades amb vapor d’aigua saturat, fet
relacionat amb les configuracions més hidrofobiques. Els seglents grafics confirmen
'esmentat.
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Fig. 9.3. Energia lliure superficial del solid en funcié de l'esterilitzacié per a mostres
polides, granallades amb alumina F-36, F-60 i carbur de silici F-36.
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La influéncia del granallat en les mostres esterilitzades amb vapor d’aigua saturat actua fent
que les provetes tinguin un caracter més hidrofobic, sent les mostres granallades les de
menor energia i les mitjanes estadisticament diferents de les mostres polides.

T T T T T T T
Al F-60 SiC F-36 Al F-36 Llis
Vapor d'aigua saturat

Fig. 9.4. Energia lliure superficial del solid en funcié de I'esterilitzacié per a mostres
polides, granallades amb alumina F-36, F-60 i carbur de silici F-36.

9.3 Discussio de les mesures amb D.M.E.M.

9.3.1 Angle de contacte d’avangament

En el cas de les mostres llises i segons el métode d’esterilitzacié com a factor a analitzar, les
no esterilitzades presenten una mitjana estadisticament significativa en comparacié amb les
esterilitzades i una major hidrofobicitat. Les mostres esterilitzades amb vapor d’aigua saturat
son les que presenten una major hidrofilitat, amb un angle de contacte de 16 °, seguides de
les esterilitzades amb radiacié v, 19 ©, i Oxid d’etilé, 22 °. De totes les configuracions aquestes
son les més hidrofiliques.
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Fig. 9.5. Angle de contacte, ACA, en funcié de I'esterilitzacio per a mostres polides.

En el cas de les mostres granallades, les mostres que presenten una major hidrofilitat son les
que no s’han esterilitzat, fet que no es pot assumir si un material es vol que treballi com a
biomaterial, perqué s’han d’esterilitzar tots. | les que presenten una major hidrofobicitat
corresponen a les esterilitzades amb vapor d’aigua saturat.

En el cas de les mostres que s’han granallat, I'esterilitzacio amb oxid d’etilé i amb radiacio
gamma no presenten diferéncies significatives. Les mostres sense esterilitzar son les que
presenten un menor angle de contacte. S’ha de ser conscient que tot biomaterial s’ha de
poder esterilitzar, per tant, aquests resultats s’han de veure com a favorables en el sentit de
la hidrofilitat, perd no exportables a la practica ja que el titani s’ha d’esterilitzar per a fer-lo
treballar com a biomaterial, requeriment essencial per a tot biomaterial.
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Fig. 9.6. Angle de contacte, ACA, en funcié de I'esterilitzacio per a les mostres
granallades.

En relacié a 'angle de contacte d’avangcament i les mostres sense esterilitzar, es veu que les
mostres llises i les granallades amb alumina F-60 no presenten diferéncies significatives en
la mitjana de I'angle i essent les llises les més hidrofiliques. Les granallades amb alumina F-
60 tampoc presenten diferéncies significatives amb les granallades amb SiC F-36 i aquestes
per la seva part tampoc amb les granallades amb alumina F-36.

En relacio a I'angle de contacte d’avancament i les mostres esterilitzades amb autoclau, les
mostres llises son les que presenten una hidrofilitat més pronunciada i molt major que la de
les mostres amb rugositat.

En relacié a I'angle de contacte d’avancament i les mostres esterilitzades amb oOxid d’etilé
sent la rugositat el factor a analitzar, s’observa com en el cas anterior que les llises presenten
un caracter més hidrofilic. També succeeix aquesta tendéncia amb les mostres esterilitzades
amb radiaci6 gamma. Essent en ambdds casos les mostres granallades amb alumina no
estadisticament significatives en relacié amb les altres.
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Amb aquest analisi de multiples possibilitats, les configuracions més hidrofiliques
corresponen a les mostres polides i esterilitzades. Les esterilitzades amb autoclau soén les
que presenten angles majors i, per tant, una major hidrofobicitat.

9.3.2 Histeéresi

Les mostres sense granallar i esterilitzades son les que presenten una histéresi menor, de
valor 6 ° per a les esterilitzades amb autoclau, de 10 ° per a les esterilitzades amb radiacio vy i
11° per a les esterilitzades amb oxid d’etile. No és sorprenent que les mostres polides
presentin una histéresi menor ja que els efectes de friccid causats per les irregularitats
superficials introduides amb el granallat no hi sén presents.

9.3.3 Treball d’adhesidé

Com era d'esperar, les mostres més hidrofiliques presenten valors del treball d’adhesio
majors, reflectint aixi la major afinitat per a interaccionar amb el liquid que no pas amb el
medi gasos que presenten les superficies.
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Fig. 9.7. Treball d’adhesi6 en funcié de la rugositat per a les mostres esterilitzades.
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9.3.4 Energia lliure superficial de la superficie solida

Per a qué les mesures fossin coherents, caldria esperar que les mostres més hidrofiliques
presentessin les energies més grans. Fet que es compleix. Les majors energies es
corresponen a les mostres polides i esterilitzades.
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Fig. 9.8. Energia lliure superficial del solid en funcié de la rugositat de les mostres
esterilitzades.

En relacié a la influéncia de l'esterilitzacid en I'energia lliure superficial del solid, per a les
mostres granallades, el fet de no usar l'esterilitzacié dona lloc a una major energia, mentre
que el vapor daigua saturat dona lloc a les menors energies, sindbnim d'una major
hidrofobicitat.

9.4 Comparacié dels resultats obtinguts amb aigua ultrapura i
D.M.E.M

En relacié a I'energia lliure superficial es podria pensar que els resultats haurien de coincidir
per a configuracions iguals, perd aixd no pot succeir perqué aquesta energia correspon a
I'energia interficial entre les fases vapor i solida; aquestes fases vapor sén diferents per als
dos liquids de contacte, perqué corresponen al vapor saturat d’aquests liquids.

En el cas del medi de cultiu com a liquid de contacte, les mostres més hidrofiliques son les
provetes polides i esterilitzades; sent la més hidrofilica I'esterilitzada amb vapor d’aigua
saturat, seguida de la de radiacié y i oxid d’etile. Aquestes configuracions sén les que
presenten valors d’histéresi més petit i com era d’esperar, un major treball d’adhesié i una
major energia lliure superficial.

En el cas de laigua ultrapura, les configuracions més hidrofiliques corresponen a les
provetes polides i esterilitzades amb oxid d’etilé, les granallades amb alumina F-36 i
esterilitzades amb oOxid d’etilé i les granallades amb alimina F-36 i esterilitzades amb
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radiacié y. En relacié amb l'altre liquid, la configuracio de polit i esterilitzat amb oxid d'etilé és
la que coincideix. Aquestes configuracions son les que presenten valors d’histeresi més petit
i com era d’esperar, un major treball d’adhesié i una major energia lliure superficial. Les
provetes polides i esterilitzades amb vapor d’aigua saturat i les granallades amb alumina F-
36 i esterilitzades amb oxid d’etilé sén les que presenten valors d’histéresi menor.

Per ambdos liquids i les mostres granallades, el métode d’esterilitzacié que déna lloc a una
major hidrofobicitat és el vapor d’aigua saturat i, per tant, les que presenten un menor treball
d’adhesioé i una menor energia lliure superficial del substrat.
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10 Propostes de millora

En aquest punt s’inclouran propostes de millora basicament en relacid al procediment
experimental, a la metodologia de mesura seguida i als materials emprats.

10.1 En relacié a la metodologia de mesura de I'angle de
contacte

En relacié a les mesures amb D.M.E.M. i amb les mostres rugoses, que sén les més
susceptibles de presentar situacions d’equilibri metaestable, en qué I'assoliment de I'angle
estatic triga forca temps (de I'ordre de segons), potser s’hauria d’haver esperat una mica més
de temps per tal que s’assolis un equilibri local de major estabilitat.

En les mesures amb D.M.E.M. com a liquid de contacte, els problemes en la determinacio
del volum de dispensacié degut a la gran hidrofilitat que presenta I'agulla d’acer inoxidable
usada es podrien haver solucionat amb I'is d'una dun material que presentés
caracteristiques hidrofobiques en relacié amb el liquid de contacte.

Tant en les mesures amb aigua ultrapura i D.M.E.M., la pérdua de simetria axial en les gotes
dispensades és molt notdria en les gotes un cop realitzat el procés de dispensacié invers.
Malgrat aquesta pérdua de simetria, només s’ha calculat un angle de contacte de retrocés
per a les diferents mostres, o sigui que només s’ha tractat una imatge de la gota. La millora
va en el sentit d’'agafar més perspectives de la gota i aixi obtenir més d’un angle de retroces;
com a resultat de la mesura es proposa donar una mitjana estadistica dels diferents angles
amb la corresponent dispersio, que informaria de la magnitud de pérdua de simetria axial.
Com més gran fos aquesta, la pérdua de simetria axial seria més gran.

10.2 En relacié a la preparacio de les mostres

En el diferents processos d’esterilitzacio fets servir per a tractar les mostres, a part dels
indicadors quimics que revelen l'assoliment de les condicions adients per assegurar una
correcta esterilitzacio, s’haurien d’haver fet servir indicadors bioldgics per tal d’assegurar la
pérdua de la carrega microbiana. En el cas de I'esterilitzaci6 amb vapor d’aigua saturat, el
viratge dels indicadors quimics només assegura 'assoliment de la temperatura i de la pressié
adequades per assolir a priori una esterilitzacié correcta, perd s’hauria d’haver fet servir
controls bioldgics per a comprovar que I'esterilitzacié produeix I'efecte bactericida i esporicida
desitjats. Per a l'esterilitzacié amb vapor s’utilitzen les espores seques de la bactéria bacillus
stearothermophilus com a indicador bioldgic. Al final del procés es recupera la cinta i es

Sy
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cultiva en les condicions de reproduccio i creixement de la bactéria i s’observa si aquesta
s’ha reproduit, fet que indicaria una incorrecta esterilitzacio, o no.

10.3 Estudis futurs

Fer un analisi detallat del tipus de proteines adherides en el substrat solid en relacié a les
presents en el liquid de contacte D.M.E.M. i analitzar la capacitat d’osteointegracié de les
mostres utilitzades.

Millorar el tractament estadistic per a poder ser més concloents.

Caracteritzar més exhaustivament I'energia lliure superficial de les provetes, incloure
distincions de les contribucions polar i dispersiva.

Completar I'estudi amb d’altres liquids de contacte i fer una analisi detallada amb XPS per a
determinar la naturalesa quimica de la superficie de les provetes.
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Conclusions

El contrast de les mesures amb referéncies bibliografiques i la capacitat de reproduccié de
les mesures permeten dir que la posada en funcionament de I'aparell Oca 15 plus ha estat
satisfactoria. Una clau fonamental d’aquest fet ha estat el disseny i fabricacié de la cambra
climatica, que ha permés controlar el medi exteriorimmediat de les gotes amb exhaustivitat.

La mesura de I'angle de contacte ha permés caracteritzar les distintes superficies en relacié
a la mullabilitat que presentaven respecte els liquids de contacte fets servir, obtenir
informacio de la intensitat de la interaccié del liquid amb el solid a partir del treball d’adhesio i
de l'energia lliure superficial del substrat. Les mesures d’aquests tres parametres soén
coherents amb el que s’esperava a priori per ambdés liquids; en el sentit que una situacio
d’elevada hidrdfilitat, per tant un angle de contacte baix, ve acompanyada d’un elevat treball
d’adhesio i una energia lliure superficial del solid elevada.

Les configuracions més hidrofiliques que, en principi son les que permeten una millor
resposta biologica tal com confirma la majoria de literatura especifica, corresponen, en el cas
de l'aigua ultrapura, a les provetes polides i esterilitzades amb oxid d’etile, les granallades
amb alumina F-36 i esterilitzades amb oxid d’etilé i les granallades amb alumina F-36 i
esterilitzades amb radiacié y. En el cas del medi de cultiu, no esta tan establert que les
mostres més hidrofiliques respecte a aquest liquid donin una resposta bioldgica adient ja que
hi ha proteines i aquestes just en interaccionar amb la superficie poden modificar la
naturalesa hidrofilica inicial. Al marge d’aquest fet, s’ha vist que les mostres més hidrofiliques
son les provetes polides i esterilitzades; sent la més hidrofilica I'esterilitzada amb vapor
d’aigua saturat, seguida de la de radiacio y i oxid d’etile. Aquestes configuracions sén les que
presenten valors del treball d’adhesid i energia lliure superficial major, com calia esperar. La
configuracié de polit i esterilitzat amb oxid d’etilé és la que coincideix per ambdads liquids.

Per ambdds liquids i les mostres granallades, el métode d’esterilitzacié que déna lloc a una
major hidrofobicitat és el vapor d’aigua saturat i, per tant, les que presenten un menor treball
d’adhesio i una menor energia lliure superficial del substrat.

S’han pogut determinar configuracions que asseguren un bon contacte fisic entre el liquid i el
substrat, que en principi donaran una major activitat bioldgica i aixi una millor adhesio
cel-lular. Cal esmentar que no s’ha treballat amb medi fisioldgic, perd si amb liquids els quals
no li sén aliens. S’ha pogut caracteritzar energéticament les distintes superficies i recollir tot
una série d’informacio per a posteriors estudis d’adhesié proteica i cel-lular.
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Com a darrer punt, cal esmentar que s’ha obtingut resultats de dificil analisi i tractament i
consequentment d’interpretacio. La histéresi és un clar exemple, degut a la gran quantitat de
factors i variables que intervenen.
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