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ES 2279985 T3

DESCRIPCION

Material poroso de Ti-Ni biocompatible.
Campo técnico

Esta invencion se refiere a un material poroso de niqueluro de titanio (TiNi) para su utilizacién principalmen-
te en los campos biomédicos de implantacién para interactuar con tejidos vivos. La invencién tiene caracteristicas
morfoldgicas y propiedades mecdnicas que se adaptan bien al hueso adyacente.

Antecedentes de la invencion

El hueso es un componente principal del sistema musculoesquelético humano. Existen dos tipos principales de
hueso: hueso trabecular y hueso cortical.

El hueso trabecular o esponjoso es una malla interior de trabiculas (puntales finos). El hueso trabecular tiene un
modulo elastico del orden de 1 GPa, y un intervalo de porosidad del 30% al 90%.

El hueso cortical es la cubierta externa densa del hueso, que es también conocido como hueso compacto. Su
porosidad varfa desde el 5% al 30% si bien con un médulo elastico de aproximadamente 18 GPa.

Las fracturas dseas se producen cuando el hueso se sobrecarga hasta la fractura. Las fracturas por compresion son
las mas frecuentes en el hueso trabecular. Las fracturas por flexién y por torsién son las mas frecuentes en el hueso
cortical. La implantacién de un metal o de una prétesis cerdmica en las zonas fracturadas o enfermas, somete al hueso
a estados complejos de sobrecarga. La pérdida y debilitamiento debidos al fallo de la interfase “implante-hueso” es un
factor determinante importante en el éxito de un tratamiento médico. Como tal, se requiere la compatibilidad de las
propiedades mecénicas de la prétesis con las del hueso.

La utilizacién de superficies porosas para el acoplamiento biolégico del implante por crecimiento interno del
hueso mejora en gran medida la fijacion de la prétesis implantada en el hueso. Sin embargo, con la considerable 4rea
superficial del material TiNi poroso, en contacto con los fluidos 6seos, la liberacion del idn niquel, de los precipitados
enriquecidos en Ni presentes, en estos fluidos se convierte en una preocupacion [Assad M., Chernyshov A., et al. J.
Biomed+. Mater. V.64B, 2, 2003, pags. 121-129], debido principalmente a la toxicidad relativa del niquel y de las
sales de niquel.

Compendio de la invencién

Un objetivo de la presente invencion consiste en proporcionar un material poroso de TiNi con mejor compatibilidad
biomecdnica y bioquimica con el hueso conservando a la vez la porosidad requerida y maximizando la fraccién de
poros en el intervalo comprendido entre 50 y 500 um que permita una integracién del hueso més eficaz.

Otro objetivo de la presente invencion consiste en eliminar las fases secundarias enriquecidas en niquel procedentes
del material poroso de TiNi.

Segtin una realizacién de la invencién se proporciona un material poroso de niqueluro de titanio (TiNi) biomecénica
y bioquimicamente compatible que comprende: una matriz de TiNi que comprende puntales interconectados, teniendo
cada puntal una superficie externa y una zona interna, teniendo la matriz una relacién atémica de Ni:Ti que varia desde
0,96:1 hasta 1,13:1 y que incluye una concentraciéon maxima del 10% atémico de oxigeno estando en equilibrio el Ni 'y
el Ti en el que la concentracion de Ni estd limitada a un 53% atémico maximo; el compuesto precipita entremezclado
con la matriz; y una multiplicidad de poros interconectados definida por la matriz, en la que los poros tienen una
distribucién de tamafio de poro dada de la forma siguiente:

Tamarno de poro (um) Porcentaje
<50 uym < 5%
50 a 500 ym > 75%
> 500 ym balance

en la que el material presenta una porosidad abierta que varfa desde el 35 hasta el 80% y teniendo la matriz propiedades
mecénicas adecuadas para la implantacién quirdrgica, y en la que la matriz carece de fases secundarias enriquecidas
con Ni.
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Breve descripcion de los dibujos
Figura 1 - Macroestructura del material de TiNi poroso en direccién transversal (Muestra A);
Figura 2 - Macroestructura del material de TiNi poroso en direccién longitudinal (Muestra A);
Figura 3 - Macroestructura del material de TiNi poroso (Muestra A);
Figura 4 - Curva de “sobrecarga-tensioén” tipica en las condiciones de la prueba de compresion, (Muestra A);
Figura 5 - Macroestructura del material de TiNi poroso (Muestra B);
Figura 6 - Macroestructura del material de TiNi poroso (Muestra C) (1500 x);

Figura 7 - Microfotografia SEM de barrido electrénico posterior de las fases secundarios enriquecidas con Ni y de
las fases secundarias enriquecidas con Ti en la periferia de la Muestra A (500 X); y

Figura 8 - Microfotografia SEM de barrido electrénico posterior de las fases secundarios enriquecidas con Ni y de
las fases secundarias enriquecidas con Ti en la periferia de la Muestra A (3000 X).

Descripcion detallada de la realizacion preferida

La presente invencién se refiere a un material de TiNi poroso biocompatible con caracteristicas bioquimicas y
biomecdnicas definidas que estd adaptado para producir una interfase con el hueso adyacente en implantacion.

Varios objetivos pueden producirse de acuerdo con la invencién. Un grupo especialmente preferido de articulos
es adecuado para la implantacién sanitaria. Los implantes de TiNi porosos de esta invencion presentan propiedades
similares a las del hueso y producen propiedades apropiadas para la biofuncionalidad y permiten al material interactuar
con los tejidos vivos.

Las propiedades del implante incluyen:

- maximizar el porcentaje de poros en un intervalo comprendido entre 50 y 500 um;

- una porosidad compatible con las propiedades del hueso circundante;

- propiedades mecdnicas capaces de resistir las condiciones de carga complejas que existen en un cuerpo
humano; y sobre todo

- propiedades superficiales que minimizan la liberacién de iones niquel reduciendo la cantidad de fases se-
cundarias enriquecidas con Ni pricticamente a cero.

Se han formulado las siguientes directrices para el disefio de un material poroso de TiNi que presenta compatibi-
lidad biomecdnica apropiada a partir del andlisis de las propiedades mecénicas del tejido 6seo en varias condiciones
fisioldgicas.

En condiciones fisiolégicas moderadas (tensiones pequefas):

- el material implantado deberia igualar el médulo de elasticidad del hueso para impedir una proteccién con
sobrecarga prolongada en la interfase “implante-hueso’;

- los valores del rendimiento tensidon/sobrecarga existentes del material implantado bajo tensién y compre-
si6n deben ser mayores que los del hueso trabecular al considerar el rendimiento requerido bajo carga
ciclica.

En condiciones superiores o extremas (grandes tensiones):

- el material del implante deberia tener una resistencia final superior a la del hueso circundante.

- El material deberia demostrar buenas propiedades viscoeldsticas y de amortiguacion para minimizar la ener-
gia que ha de ser absorbida por el hueso. Esto requiere la maximizacion de las caracteristicas de absorcién

de energia por el material implantado.

En la Tabla 1 se presentan algunas propiedades del hueso trabecular a tensiones pequefias, donde E es el mddulo
eldstico, o, es la resistencia del producto y &, es la deformacién eldstica maxima.
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TABLA 1

Propiedades del producto + desviacion estdndar del hueso trabecular en diferentes puntos anatomicos

Punto Modo de carga | Tension 0,02-0,24%
anatomico E, GPa s, MPa 6 %
Vértebras Compresion 0,32 +0,13 2,11 +£0,97 0,85+ 0,06
Tensioén 0,32+0,13 1,83+ 0,68 0,78 £ 0,05
Tibia proximal | Compresion 1,06 + 0,60 6,25+ 3,45 0,80+ 0,05
Tensién 0,87 £ 0,65 4,38 + 3,19 0,72+ 0,04
Trocanter Compresion 0,56 £ 0,28 3,37 + 1,91 0,78 £ 0,05
Tension 0,52+ 0,29 2,58+ 1,30 0,71+ 0,06
Tibia bovina Compresion 0,7-23 20,64 £ 0,59 1,09+ 0,12
Tension 1,1-15 14,36 £ 0,33 0,78 £ 0,04

[Referencias de la Tabla 1. Morgan E. F., Yeh O. C., et al. Nonlinear behavior of
trabecular bone at small strains. J. Biomech. Eng., V.123, febrero de 2001, pags. 1-9;
y Keaveny, T. M., Wachtel, E. F., Ford, C. M. y Hayes, W. C., “Differences between
the tensile and compressive strengths of bovine tibial trabecular bone depend on
modulus’, J. Biomech., Vol. 27, 1994, pags. 1137-1146]

Las propiedades mecdnicas de los huesos trabecular y cortical en condiciones extremas y tensiones altas se pre-

sentan en la Tabla 2:

Propiedades mecdnicas del hueso para la prediccion de la fractura

TABLA 2

Tipo N de hueso | Tipodecarga | Moédulo  elastico, | Carga final, MPa
forser P

Cortical Compresién 15.1-19,7 156 — 212
(2%) Tension 11,4-19,1 107 — 146
Trabecular Compresioén 01-3 1,5-50
(<75%) Tension 0,2-5 3-20

[Referencias para la Tabla 2: Nelbur, G. L. “A computational investigation of
multiaxial failure in trabecular bone”, Ph. D. Thesis. Universidad de California,
Berkeley, EEUU; Guo, E. Mechanical Properties of cortical bone and cancellous
bone tissue. En: Cowin, S. C., eds. Bone Mechanics handbook. Boca Raton, FL:
CRC Press LLC, 2001; Morol, H. H., Okimoto, K., Morol, R., y Terada, Y. Int. J.

Prosthodont, 6, 1993, pags. 564-572; Frankel, V. H., Nordin, M. “Basic
‘Biomechanics of the Skeletal System”, Philadelphia, Lea & Febiger, 1980].
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Varias propiedades importantes definen lo que hace a un implante poroso de TiNi biomecanicamente compatible
con el hueso natural. A niveles de tension funcional normal estas propiedades son las siguientes: a) el mdédulo de
elasticidad, b) la deformacidn eldstica maxima y c) la carga de rotura. En condiciones de deformacién no eldstica
considerable hasta el punto de fractura e incluyendo éste, las propiedades son d) la tension final, €) la tensién maxima
para fractura, f) la viscoelasticidad y g) la energia que puede absorberse antes de la fractura.

El médulo de elasticidad define el efecto de proteccién contra la sobrecarga en la interfase “hueso-implante”, donde
la proteccion a la sobrecarga provoca la reaccién del organismo para compensar la diferencia en las propiedades
elasticas del hueso adyacente y el implante con formacién de tejido fibroso en la interfase “hueso-implante”. La
deformacion eldstica maxima indica el rendimiento probable del material en las condiciones in vivo existentes y la
carga ciclica. La carga de rotura puede tener una relacion directa sobre los mecanismos de disipacion de energia. La
carga final representa la carga maxima que el material puede soportar antes de romperse. La tensién maxima a la
fractura es autoexplicativa. La viscoelasticidad se refiere a la deformacioén, tensién, relajacién por sobrecarga o a una
combinacién de las mismas. La energia absorbida antes de la fractura se obtiene a partir del area total bajo la curva
“sobrecarga-tension” (30, en la Figura 4) y por lo tanto depende tanto de la sobrecarga dltima como de la carga final.
Aunque no se mencioné anteriormente, es deseable mayor porosidad porque maximiza la absorcién de energia debido
a la dispersion de las ondas.

Esta invencion se refiere a un material de niqueluro de titanio (TiNi) poroso que es biomecdnica y bioquimicamente
compatible y estd destinado principalmente a la utilizaciéon en los campos biomédico para la implantacién como
implante quirtrgico. El material puede utilizarse alld donde se requiera acoplamiento al hueso, y es particularmente util
en implantes cervicales, dispositivos de fusién lumbar, dispositivos de reemplazamiento vertebral, discos artificiales y
reemplazamientos del cotilo (en la cadera).

Un producto poroso de TiNi que presenta una meseta de sobrecarga en las condiciones de la prueba de compresion
sin fractura oblicua es un material poroso de TiNi que tiene una energia maximizada absorbida antes de la fractura y
por consiguiente mejores propiedades de amortiguacion.

La Tabla 3 presenta una serie optima de propiedades mecédnicas bajo carga de compresion, para un material poroso
de TiNi observado después en aplicaciones biomédicas, que hace al material biomecdnicamente compatible con el
tejido 6seo al que estd conectado:

TABLA 3

Propiedades mecdnicas de una realizacion preferida de material de TiNi poroso

Caracteristica mecanica Criterios de seleccion Valores
optimos
a) Méoédulo elastico, GPa Modulo elastico del hueso 0,1-3,0
b) Deformacién elastica max., % | Superior a la carga de rotura >2
del hueso
) Carga de rotura, MPa Superior a la carga de rotura 1,56-50
del hueso
d) Carga final, MPa Carga final del hueso 50 — 250
e) Tension maxima a la fractura, | Valor maximo para el hueso hasta 75
%
f) Viscoelasticidad Meseta de sobrecarga en la -
curva tensién-sobrecarga
g) Energia absorbida antes de la | Ninguna fractura oblicua bajo | maximizados
fractura compresion

La compatibilidad biomecdnica se define como la ausencia de proteccion contra la sobrecarga en la interfase
“implante-hueso”.
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En la presente invencion, el control de las propiedades de los materiales de TiNi porosos se consigue mediante
la distribucién o asignacion del contenido de oxigeno en toda la matriz de TiNi. Esto puede conseguirse por alguno
de los métodos que incluyen barrido con aire, purgando el reactor moldeado con gas inerte y seleccion de la materia
prima.

El procedimiento para la produccion del material de TiNi puede ser una reaccion de sintesis a temperatura elevada
(SHS) que se autopropaga u otro procedimiento tal como sinterizaciéon. En SHS la propagacion se produce segtn los
procedimientos entendidos por un especialista experto, que incluyen una combustiéon progresiva que utiliza el calor
exotérmico emitido durante la reaccidn del niquel y del titanio.

Pequefias desviaciones de la relacion estequiométrica requerida en la mezcla de materia prima antes de la reaccién
SHS pueden aumentar significativamente la formacién de la fase secundaria y afectar desfavorablemente las caracte-
risticas mecdnicas del material de TiNi incluyendo la memoria de la forma y las propiedades supereldsticas [Lopez, H.
F, Salinas, A., Calderén, H., Metallurgical and Materials Transactions A. V.32A, marzo de 2001, pags. 717-729]. El
aspecto de las fases secundarias enriquecidas con Ni puede aumentar la liberacién de iones Ni. La tensién recuperable
estd muy influenciada por el contenido de Ni, el tratamiento termomecanico y la secuencia de transformacion presen-
tada por la aleacion durante el ciclo térmico. Varias propiedades importantes ayudan a definir la calidad del producto:
las materias primas Ti y Ni deben estar premezcladas en una mezcla muy homogénea; gran reproducibilidad de las
propiedades; control fiable sobre los pardmetros tecnoldgicos en el transcurso de la produccién. Esto aplica particu-
larmente a un implante biomédico que estd disefiado para igualar las propiedades del hueso adyacente para conseguir
la biofuncionalidad requerida y para favorecer una respuesta a la cicatrizacion eficaz.

La presente invencion es un material de TiNi poroso biocompatible que presenta una combinacién de propiedades
y caracteristicas Optimas que igualan las del tejido dseo adyacente y que carecen de fases secundarias enriquecidas
con Ni. En esta memoria “carece de” se entiende como un nivel de concentracién que no puede detectarse por anélisis
SEM (microscopia de barrido electrénico) o TEM (microscopia de transmision electrénica). El material de TiNi por lo
tanto carente de fases secundarias enriquecidas con Ni, reduce la probabilidad pricticamente a cero, de que las fases
secundarias puedan lixiviar niquel dentro del cuerpo, donde puede producirse dicha lixiviacién en las complicaciones
asociadas a la toxicidad del niquel. El equipo de SEM utilizado fue JEOL JSM-840 acoplado a un espectrofotémetro
de rayos X de dispersién de energia (EDS) con rejilla ultrafina (UTW). El TEM utilizado fue el Philips CM-30
300 kV.

La invencién se demuestra con relacién a los ejemplos siguientes:
Ejemplo n° 1
Muestra A

La muestra A representa un material poroso de TiNi obtenido mediante la técnica SHS. La combinacién de sus
caracteristicas morfolégicas y mecénicas estd comprendida en el intervalo 6ptimo propuesto en la Tabla 3.

La muestra A tiene una porosidad comprendida en el intervalo de 63 + 1,2%. Las Figuras 1 y 2 presentan la
macroestructura bidimensional (2D) del material poroso sintetizado en las direcciones transversal y longitudinal res-
pectivamente. El material poroso incluye una matriz de TiNi (un entramado de puntales interconectados), zonas mas
claras (10) y porosidad (20) zonas mds oscuras. La porosidad definida incluye tanto los poros “abiertos” como los
“cerrados”. La Figura 3 presenta los poros “abiertos” (20) que se definen como poros interconectados que forman un
entramado continuo. El porcentaje de poros “abiertos” refleja el volumen que favorecerd mds probablemente el creci-
miento del hueso hacia dentro. El porcentaje de poros “cerrados” (24) se refiere al volumen de los poros que tienen
poca probabilidad de favorecer cualquier crecimiento del hueso hacia dentro en el producto porque son demasiado
pequefios o probablemente no estdn interconectados. En la Tabla 4 se presentan los datos en relacién a la distribucién
del tamano del poro.

TABLA 4

Pardmetros del poro, Muestra A

Distribucion del poro Estadisticas
sobre dimensiones de poro abierto, pm
Tamarfio, ym Porcentaje, % Minimo 4-27
<50 1-2 Maximo 689 — 1013
50 - 500 93 -97 Medio 192 - 225
>500 2-5 Desv. est. 91 -119
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La caracterizacion de los objetos sélidos (puntales) de la matriz de TiNi de la Muestra A se presenta en la Tabla 5.

TABLA 5

Objetos solidos de la matriz de TiNi, Muestra A

Estadistica | SUPERFICIE, (A), um?> | PERIMETRO CONVEXO, | COMPACTACION
(CP), um (4TA/CP?)

Minimo: 68-70 8,0 -8,2 0,02-0,14

Maximo: 547876 — 107025 4165 - 5918 1

Media: 6946 — 13151 173 — 309 0,71-0,79

Desv. est.. | 36774 - 52875 386 - 520 0,19 - 0,24

Las caracteristicas de los puntales (u objetos s6lidos) se definen de la manera siguiente:

- La superficie (A) de los puntales determinada estadisticamente es proporcional a la resistencia dltima y a
la rigidez del material poroso siendo iguales los demads factores;

- El perimetro convexo (CP) de los puntales es un pardmetro indirecto del drea superficial en contacto con
los tejidos adyacentes;

- La compactacién (47A/(CP)?) de cada puntal dentro de la matriz de TiNi proporciona informacién indirecta
referente a las condiciones de tratamiento. Los puntales redondeados pueden indicar la implicacién mayor
de la fase liquida durante la reacciéon SHS. Los objetos s6lidos completamente redondeados tienen un valor
de compactacién de 1.

En la Figura 3 se presenta la microestructura de los puntales de TiNi. A una ampliacion (200x) pueden distinguirse
claramente los detalles de la matriz de TiNi (10). Los precipitados (22) son fases secundarias enriquecidas en Ti. Unas
superficies mds lisas de la matriz y una cantidad mas pequefia de las fases visibles secundarias enriquecidas en Ti
conducen a una mejor homogeneidad de la muestra.

La matriz de TiNi de la Muestra A tiene un contenido local de fases secundaria enriquecidas en Ti comprendido en
el intervalo entre 6 y 11%. Los precipitados enriquecidos en Ti tienen un didmetro medio de 2 a 4 pm, con el didmetro
externo maximo entre 27 y 96 um (Tabla 6).

TABLA 6

Caracteristicas de los precipitados de la Muestra A

Distribucion de precipitados Estadistica de dimensiones de
enriquecidos en Ti precipitados enriquecidos en Ti, pm
Tamaino, ym Porcentaje, % Minimo 06-1
Maximo 27 - 96
<10 95 Media 2-4
>10 5 Desv. est. 2-4

En la Figura 3, se aprecia la presencia de las fases (22) enriquecidas en Ti en forma de “salpicaduras”. Esta forma
de las fases secundarias enriquecidas en Ti no es deseable porque puede conducir a la nucleacién de grietas a lo largo
de “extensiones de salpicadura” enriquecidas en Ti. Sin embargo un contenido en oxigeno en las fases enriquecidas
en Ti comprendido en el intervalo entre 2,3 y 3,4 en % (Tabla 7) conduce a los valores preferidos de propiedades
mecdnicas observadas en la Tabla 3.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2279985 T3

TABLA 7

Composicion quimica del material de TiNi poroso en diferentes posiciones

Re: Muestra A
Zona interna de los puntales Zona externa de los puntales
Ti,at. % | Ni,at. % | O, at. % Ti, at. % Ni,at.% |O,at.%
Matriz de| 494 49,0 - 1,2-17 459 - 47,2 - 32-6,9
TiNi 49,4 47,7 49,5
Fases 644~ |322-32, | 23-34 51,7 - 28,0 - 17,8 -
enriquecidas 64,8 9 54,2 30,2 18,1
en Ti
Fases - - - -
enriquecidas
en Ni**
**Nota: Se detectaron fases enriquecidas en Ni en la periferia externa de la barra
porosa a una profundidad de 1.625 ym

Con relacién a los datos presentados en la Tabla 7, se ha observado el contenido de oxigeno maximo en la matriz
en la superficie externa de los puntales. El valor del oxigeno fue registrado a 6,9% at. que corresponde al 2,16% en
peso (el contenido en oxigeno fue obtenido por una técnica de andlisis en microsonda electrénica, EPMA).

Utilizando grabado quimico, se detectaron precipitados enriquecidos en Ni (52) principalmente en la periferia del
producto de TiNi poroso (Figura 8). Una zona enriquecida en Ti (50) puede observarse claramente en la Figura 7.
Se aprecia que los precipitados del compuesto en la matriz comprenden fases secundarias enriquecidas en Ni que
pueden distinguirse a simple vista facilmente de las fases secundarias enriquecidas en Ti (22). Las fases secundarias
enriquecidas en Ni se encuentran también en toda la matriz aunque en una extensién muy inferior. La predominancia
de las fases secundarias enriquecidas en Ni en el borde del producto de TiNi es debida a las pérdidas de calor y a la
segregacion de los componentes iniciales en la interfase que rodea el molde. La profundidad de las fases secundarias
enriquecidas en Ni puede caracterizar el alcance de las condiciones de solidificacion sin equilibrio que produce su for-
macién. La profundidad maxima de las fases secundarias enriquecidas en Ni establece la profundidad de mecanizado
requerido para eliminar estas formaciones no deseadas. En el caso de la Muestra A, se detectaron fases secundarias
enriquecidas en Ni en la periferia de la barra cilindrica a una distancia de penetracién de no mas de 1.625 ym. Para
asegurar la ausencia de la gran mayoria de fases secundarias enriquecidas en Ni en el producto final, se mecanizaron
al menos 2 mm de TiNi poroso fuera de su periferia. La Muestra A contenia todavia una cantidad menor de fases
secundarias enriquecidas en Ni en la matriz después del mecanizado que podria no cuantificarse con exactitud. Uti-
lizando el método ASTM E8-96a, se compararon las propiedades mecdnicas de cinco réplicas de muestras de TiNi
poroso de la invencién y muestras de la técnica anterior [Chemyshov A., Leroux M. et al. Influence of porous TiNi
morphology on mechanical properties. Proceedings “Advanced Materials for Biomedical Application”, MetSoc’2002,
41? conferencia anual, 11 al 14 de agosto de 2002, Montreal, pags. 109-119]. Las Tablas 8 a 10 presentan la mejo-
ra importante de la compresion, las caracteristicas de la prueba de tension y fatiga sobre el material de la técnica
anterior.
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TABLA 8

Datos de la prueba de compresion

Propiedad Muestra A Técnica anterior [2002]
Modulo elastico, GPa 0,5-0,76 0,8-2,1
0,2% de carga de rotura, Mpa 39,0-46,0 |10,6-33,9
Deformacion elastica maxima, % | 6,1 -8,0 18-5,8
Carga final, Mpa 201 - 224 34 -85
Tension de ruptura, % 49,0-54,1 11,0-36,9

TABLA 9

Datos de la prueba de tension

Propiedad Muestra A Técnica anterior [2002]
Médulo elastico, GPa 0,27-1,05 |0,66-0,99
0,2% de carga de rotura, Mpa 6,7-11,3 94-14,4
Deformacion elastica maxima, % | 1,0-3,9 1,5-27
Carga final, Mpa 129-223 113,8-16,6
Tension de ruptura, % 52-91 24-37

TABLA 10

Datos de la prueba de fatiga

Carga, N (max) Duracion de la fatiga @ 5 Hz, ciclos
Muestra A Patente U.S. n° 5.986.169
2500 5.000.000 5.000.000
3000 5.000.000 se rompid a 688.032
3500 5.000.000 se rompio

La curva “sobrecarga-tensién” (30) tipica de la muestra A en las condiciones de la prueba de compresion se
presenta en la Figura 4. La Figura 4 representa ademads la curva de tensién (32) al 0,2% representada por la linea de
puntos; la curva de correccion lineal (34, linea sdlida) y presenta el punto de inflexion de la meseta de sobrecarga (36).

Una vez mas la muestra A presenta una diferencia importante de comportamiento del material de la técnica an-
terior [Chernyshov A., Leroux M., et al. ibid]. El material de la técnica anterior presentaba la fractura oblicua en las
condiciones de la prueba de compresién. Mientras que en la muestra A no existié ninguna fractura oblicua incluso
a mas del 49% de tensién y se registré una meseta de sobrecarga (36). Las muestras A estaban caracterizadas por
una carga ultima superior que las del hueso cortical, confirmando una absorcion de energia maximizada antes de la
fractura y mejores propiedades de amortiguacion. Estas caracteristicas morfoldgicas y mecanicas permiten concluir
que la muestra A ha mejorado bifuncionalmente sobre la observada anteriormente en materiales porosos de TiNi.
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Ejemplo n° 2
Muestra B

La muestra B representa un material de TiNi poroso con caracteristicas morfolégicas y mecdnicas similares a las
observadas en la muestra A. En la Figura 5, se aprecia que las fases secundarias (22) enriquecidas en Ti son mds

pequefias y una distribucién similar de componentes quimicos (Tabla 11).

TABLA 11

Composicion quimica del material de TiNi poroso en diferentes posiciones (Muestra B)

Re: Muestra B
Zona interna de los puntales Zona externa de los puntales
Ti,at. % | Ni, at. % O,at. % [Ti,at.% | Ni,at. % 0,at. %
Matriz de | 48,3- 49,1-50,0 | 1,7-1,9 | 458-51,7 | 44,6-50,7 | 0,4-9,4
TiNi 490
Fases 56,2— | 29,1-29,5 13,0- | 518-618| 21,7432 | 59-2586
enriquecidas | 57,5 14,6
enTi
Fases
enriquecidas - - - - - -
en Ni

La muestra B fue producida por la misma técnica SHS utilizada en la muestra A pero se templé mds bajo una
atmosfera de argén. El templado fue realizado a 1.000°C durante 60 minutos, y mds preferiblemente a 1.100°C durante
45 minutos. La muestra B presentaba ausencia completa de fases secundarias enriquecidas en Ni en la matriz y com-
posicién quimica mds homogénea, que es debido a la etapa de templado. El contenido en oxigeno mayor de TiNi en
la superficie de los puntales y un contenido menor de Ni es un resultado deseable. En general el contenido en oxigeno
mayor en una superficie mejora la resistencia a la corrosién (compatibilidad bioquimica) de los materiales de TiNi.

Reduciendo las fases secundarias enriquecidas en Ni practicamente a cero, la probabilidad de lixiviacion del niquel
en el implante se aproxima a cero, aunque se mantiene la biofuncionalidad del producto. El material se distingue por
una falta completa de fases enriquecidas en niquel. Estas fases pueden lixiviar niquel en el cuerpo que podria producir
complicaciones asociadas a la toxicidad del niquel.

Ejemplo n°® 3
Muestra C

La muestra C se produjo de la misma manera que la muestra B pero el polvo de Ti en bruto utilizado tenia un
contenido en oxigeno mayor. La muestra C tiene una porosidad total del 65% al 68,0%. Los pardmetros del poro de la

muestra C se presentan en la Tabla 12.

TABLA 12

Pardmetros del poro, Muestra C

Distribucion del poro Estadisticas
sobre dimensiones de poro abierto, ym
Tamaio, pm | Porcentaje, % Minimo 5-29
<50 1-2 Maximo 915 - 1752
50 - 500 78 - 86 Medio 294 - 369
>500 13-20 Desv. est. 145 - 245

10
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La matriz de TiNi tenia un contenido local de fases secundarias enriquecidas en Ti en una cantidad del 14,35%.
La muestra C representa un material poroso de TiNi que reune la serie Optima de caracteristicas mecdnicas pro-

puestas en la Tabla 3. La muestra C ademds presenta precipitados (44) enriquecidos en titanio mds pequefios y mds
redondeados observados en la Figura 6 y distribucion de los componentes quimicos (Tabla 13).

TABLA 13

Composicion quimica del material de TiNi poroso en diferentes posiciones

Re: Muestra C

Zona interna de los puntales Zona externa de los puntales

Ti, at. % | Ni, at. % O,at. % |Ti,at. % Ni, at. % O,at. %
Matriz de | 46,1- 51,5-562,0 | 1,9-2,2 - - -
TiNi 46,3
Fases 55,0~ | 28,0-29,0 15,4— | 43,6-54,2 | 24,5-37,3 13,8—
enriquecidas 46,3 16,9 23,2
enTi
Fases
enriquecidas - - - - - -
en Ni

La matriz de TiNi de la muestra C observada en la Figura 6, presenta una matriz de martensita con dreas localizadas
de formaciones aciculares de austerita (40) entre las que se encuentran zonas de fases martensiticas (42).

Ejemplo n° 4
Muestra D

Para probar el impacto del contenido de oxigeno distribuido sobre las propiedades mecdnicas del material poroso
de TiNi se realizaron pruebas especiales. Se produjo un material poroso de TiNi, con un contenido en oxigeno del
4,6% at. (1,4% en peso) distribuido uniformemente en la zona interna de los puntales. Las propiedades mecénicas
resultantes fueron sustancialmente inferiores al conjunto 6ptimo de valores (Tabla 3), la resistencia dltima fue inferior

a 10 MPa. Ademis se verificé la influencia del contenido en oxigeno de la superficie en la relacién Ni:Ti y se presenta
en la Tabla 14.

(Tabla pasa a pdgina siguiente)

11
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TABLA 14

Influencia del contenido en oxigeno en la relacion Ni:Ti

Composicién quimica en la superficie externa de los puntales Relacién
0, % at. Ti, % at. Ni, % at. Ni:Ti
3,3 472 49,5 1,05:1
46 47,7 47,6 0,99:1
6,9 459 47,2 1,03:1
9,4 60,7 29,9 0,49:1
1,2 51,2 37,5 0,73:1
14,3 53,4 32,3 0,60:1
20,8 51,8 27,4 0,53:1

Como se observa en la Tabla 14, el contenido maximo de oxigeno que permite la formacién de niqueluro de titanio
es el 10% atémico. A concentraciones de oxigeno mayores en la superficie de los puntales de TiNi conduce a una
redistribucién sustancial de la relacién Ni:Ti que da como resultado una presencia de fases secundarias enriquecidas
en Ti. El contenido en oxigeno elevado y las fases secundarias enriquecidas en Ti son deseables en una superficie de
puntal de TiNi a la vista de la compatibilidad bioquimica requerida y de la resistencia a la corrosiéon. Debe observarse
que las relaciones Ni:Ti distintas de 0,96:1 a 1,13:1 conducen a propiedades mecénicas sustancialmente reducidas para
el TiNi intermetalico.

Sorprendentemente, un contenido de oxigeno méximo del 10% atémico en la superficie externa de los puntales
preserva a la matriz de niqueluro de titanio mientras que mantiene una serie 6ptima de propiedades mecanicas del
material.

Ejemplo n°® 5

Para extender el intervalo de las posibles formas del material poroso de TiNi, se trituraron en forma de polvo los
TiNi porosos de las realizaciones descritas en los Ejemplos 1 a 4. Este polvo se tamiz en un intervalo de tamafio de
particula entre aproximadamente 100 y 500 micrémetros y sucesivamente se sinterizé a una temperatura inferior a la
del punto de fusién del niqueluro de titanio. El material de TiNi poroso resultante tenia unas propiedades bioquimicas,
biomecénicas y resistentes a la corrosion deseables, esto indica métodos mas amplios de produccion posibles para los
articulos porosos de TiNi.

Un experto en la materia puede realizar cambios y modificaciones, sin apartarse del alcance de las reivindicaciones.

Los ejemplos anteriores de la realizacién son para la ilustracién de la invencién unicamente y no se pretende que
limiten el alcance de la invencion.

12
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REIVINDICACIONES
1. Un material poroso de niqueluro de titanio (TiNi) biomecdanica y bioquimicamente compatible que comprende:
una matriz de TiNi que comprende puntales interconectados, teniendo cada puntal una superficie externa
y una zona interna, teniendo la matriz una relacién atémica de Ni:Ti que varia desde 0,96:1 hasta 1,13:1 y
que incluye una concentracién maxima del 10% atémico de oxigeno estando el Ni y el Ti en un equilibrio
en el que la concentracién de Ni estd limitada a un 53% atémico maximo;

el compuesto precipita entremezclado con la matriz; y

una multiplicidad de poros interconectados definida por la matriz, en la que los poros tienen una distribucién
de tamafio de poro dada de la forma siguiente:

Tamarfo de poro (um) Porcentaje
<50 uym <5%
50 a 500 ym > 75%
> 500 um balance

en la que el material presenta una porosidad abierta que varia desde el 35 hasta el 80% y presentando la matriz
propiedades mecédnicas adecuadas para la implantacién quirtrgica, y

en la que la matriz carece de fases secundarias enriquecidas con Ni.

2. El material segin la reivindicacién 1, en el que la matriz tiene una relacién atémica de Ni:Ti que varfa desde
0,99:1 hasta 1,04:1 y que incluye una concentracién maxima del 2,2% atémico de oxigeno en la zona estando en
equilibrio el Ni y el Ti.

3. El material segtn la reivindicacién 1 6 2, en el que los precipitados del compuesto comprenden fases secundarias
enriquecidas con Ti que contienen oxigeno limitado hasta un maximo del 28% atémico y el resto es Ni y Ti, en el que
la relacion atomica de Ni:Ti varia desde 0,37:1 hasta 0,95:1.

4. El material segtn la reivindicacién 3, en el que en el que las fases secundarias enriquecidas con Ti contienen
oxigeno entre 2,0y 17,0% atémico y el resto es Ni y Ti, en el que la relacién atémica de Ni:Ti varia desde 0,49:1 hasta
0,53:1.

5. El material segtn la reivindicacion 3 6 4, en el que las fases secundarias enriquecidas con Ti contienen oxigeno
entre 2,3 y 3,4% atémico.

6. El material segtin cualquiera de las reivindicaciones 3 a 5, en el que las fases secundarias enriquecidas con Ti
presentan una configuracion esferoidal y un didmetro medio de 10 yum.

7. El material segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que los precipitados del compuesto dentro de la
matriz estdn limitados a menos del 15% en volumen.

8. El material segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la matriz comprende martensita y austenita.

9. El material seguin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que las propiedades macénicas de la matriz
comprenden:

un médulo eldstico bajo compresién entre 0,2 y 3,0 GPa;
una deformacién eldstica maxima superior al 2%;

una carga final entre 50 y 250 MPa;

tensién de rotura hasta el 75%; y

una carga de rotura entre 1,5 y 50 MPa.

13
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10. Utilizacién del material como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, para la preparacién de un
implante quirdrgico.

11. La utilizacién segtin la reivindicacién 10, en el que el implante quirtirgico se selecciona de entre el grupo
constituido por implantes cervicales, dispositivos de fusiéon lumbar, dispositivos de reemplazamiento vertebral, discos
artificiales y reemplazamientos del cotilo (en la cadera).

12. Un implante quirdrgico fabricado del material como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9.

14
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