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DESCRIPCION
Titanio, aleacion de titanio y espumas de NiTi con alta ductilidad

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a titanio, aleacion de titanio y espumas de NiTi con alta ductilidad, en particular
para su uso en las estructuras biomédicas o de material compuesto. La invencion se refiere también al uso de
tales espumas como sustitucion 6sea o ayuda para la cicatrizacion.

Estado de la técnica

El titanio, aleaciones de titanio y NiTi se usan comunmente por su alta relacidon resistencia / peso, su alta
resistencia a la corrosién y médulo de elasticidad relativamente bajo, y su biocompatibilidad. Las propiedades
mecanicas de las espumas Ti son muy similares a las propiedades del hueso y, por tanto, parece el material
selecto para la sustitucién 6sea o ayuda a la cicatrizacion. Sin embargo, esta aplicacion requiere espumas con alta
ductilidad. La ductilidad se define mas comunmente como la capacidad de un material para deformarse facilmente
tras la aplicacion de una fuerza de traccién, o como la capacidad de un material para resistir la deformacién
plastica sin quiebra, rotura o fractura. La ductilidad también se puede pensar en términos capacidad de doblar y
trituracion. Los materiales ductiles muestran una gran deformacion antes de la fractura. La falta de ductilidad se
denomina a menudo fragilidad.

El titanio es muy reactivo con una gran cantidad de compuestos si se calienta por encima de 300°C. Debido a la
incorporacion intersticial de elementos como N, O, C o H en el Ti, se obtiene una espuma fragil, que carece de
resistencia y ductilidad (o propiedades de fatiga insuficientes) para servir como sustituto dseo de alta calidad.

Algunos procedimientos de fabricacion de estas espumas metalicas requieren grandes cantidades relativas de
materiales organicos (que se utilizan como aditivos en la preparacion de suspensiones o que sirven como moldes
para la estructura porosa como por ejemplo, en la técnica de réplica de poliuretano). Como tal, la contaminacion
residual de elementos como N, O, C o H sera mucho mayor, lo que resulta en una fragilizacion de la espuma
metalica. Los valores de ductilidad tipicos para espumas Ti fabricadas por la técnica de réplica de poliuretano son
de aproximadamente el 3 % de deformacion.

Por otro lado, la baja contaminacion con N, O, C y por lo tanto la alta ductilidad puede verse como una
consecuencia del uso del procedimiento de colada en gel como el procedimiento de conformacion. El documento
EP 1329439 divulga un procedimiento para producir espumas metalicas, en el que se proporciona una suspension
metdlica adecuada, que comprende un formador de biogel. La suspension se moldea para dar una forma
predefinida como una estructura de espuma, que posteriormente se seca, calcinay sinteriza.

Se sabe por el documento US 2005/048193 producir un articulo de metal poroso proporcionando una espuma
polimérica, impregnando la espuma con una suspension de particulas de metal, secando la espuma impregnada,
seguido de pirdlisis en presencia de particulas de hidruro metalico.

Se sabe por el documento US 5846664 producir un componente de metal poroso mediante la preparacion de una
suspension coloidal que comprende un polvo metalico que tiene un tamafo de particula inferior a 300 ym, en
mezcla con un aglutinante, un plastificante y un disolvente. La suspension coloidal se moldea para dar una hoja
delgada y se seca para formar una cinta que tiene una alta resistencia verde. Se coloca una serie de cintas en
capas y se compactan para producir la laminacion. El cuerpo verde resultante se piroliza después para quemar los
compuestos organicos a una velocidad predeterminada incrementada por etapas a temperaturas entre 300°C y
600°C, durante un tiempo que varia entre 8 y 24 horas. Después se sinteriza adicionalmente a temperaturas entre
700°C y 1400°C para formar el componente de metal.

El documento US 2005/0260093 desvela un procedimiento de fabricacién de un objeto poroso, en el que un polvo,
un aglutinante y un compuesto de formaciéon de poros se mezclan para proporcionar una composicion capaz de
fluir, que se gelifica a continuacién en un molde para formar un objeto de material compuesto. El objeto de material
compuesto se calienta a una temperatura y durante un tiempo eficaz para la eliminacion de al menos una cantidad
de compuesto formador de poros para proporcionar un objeto sinterizado que tiene porosidad interna.

Objeto de la invencién

La presente invencion tiene como objeto proporcionar un procedimiento de produccién de Ti, aleacién de Ti y de
espumas de NiTi con alta ductilidad.

La presente invencion también esta dirigida a proporcionar Ti, aleacion de Ti y espumas de NiTi con alta ductilidad,
alta porosidad (>70% de porosidad total). Preferiblemente, se deberia lograr una deformacion plastica minima del
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10 % sin rotura desgarro ni fractura.

Sumario de la invenciéon

La presente invencién se refiere a un procedimiento para fabricacion de Ti, aleacion de Ti o espumas de NiTi con
alta ductilidad, en el que la estructura metalica se puede deformar mas del 10 % en la compresion sin fractura, que
comprende las etapas de:

* Preparacion de una suspensién en polvo de un polvo de Ti, NiTi o aleacion de Ti,

* Llevar dicha suspension en polvo a una forma deseada por colada en gel para formar un artefacto verde,
» Una etapa de calcinacion en la que dicho artefacto verde se calcina, y

« Sinterizacién de dicho artefacto,

caracterizado porque dicha etapa de calcinacién comprende una etapa de calentamiento lento en el que dicho
artefacto verde se calienta a una velocidad inferior o igual a 20°C / hora a una temperatura entre 400°C y 600°C y
porque el polvo de Ti, Ni—Ti o aleacién de Ti tiene un tamario de particula inferior a 100 um.

Preferiblemente, dicha etapa de calcinacion se realiza la bajo una atmdsfera inerte o a una presion inferior a 107
mbar.

El procedimiento de acuerdo con la presente invencién puede comprender ademas una etapa de presinterizacion
que comprende el calentamiento del artefacto hasta que se alcanza una temperatura de entre 900°C y 1000°C.
También puede comprender una etapa de sinterizacion que comprende el calentamiento lento del artefacto a una
temperatura entre 1200°C y 1500°C, y mantener dicho artefacto a dicha temperatura durante un periodo de tiempo
predeterminado.

En una realizacion preferida, el polvo comprende menos del 0,03% en peso de C, menos del 0,8% en peso de O,
menos del 0,5% en peso de N, menos del 0,1% en peso de Fe y menos del 0,1% en peso de Si.

La suspension en polvo se lleva a la forma deseada usando colada en gel.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a la alta ductilidad de Ti, aleacién de Ti o espumas de NiTi con
alta porosidad, con una densidad tedrica de menos del 30%. Alta ductilidad significa que estas espumas de Ti se
pueden deformar en la compresion en mas del 10%. Una cierta plasticidad es un requisito minimo para los
implantes de soporte de carga.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig 1 representa un diagrama de flujo del procedimiento general de acuerdo con la presente invencion.

La Fig. 2 representa los efectos del chorro de arena sobre la superficie de una espuma de Ti que se fabricé de
acuerdo con la presente invencion. La superficie del artefacto se muestra antes (fig. 2 a) y después (fig. 2 b) de la
operacion con chorro de arena.

La Fig. 3 muestra una distribucion de tamafio de poro tipico de una estructura de espuma de Ti obtenida por
colada en gel de acuerdo con la presente invencion.

La Fig. 4 muestra la relacion entre esfuerzo y deformacion para varias temperaturas de sinterizacion de una
espuma de acuerdo con la presente invencidon y se compara con las de una espuma de Ti fabricada por medio de
la técnica de réplica de PU.

La Fig. 5 muestra el efecto memoria de forma de una estructura de espuma de NiTi obtenida de acuerdo con la
presente invencion.

Descripcion detallada de la invenciéon

Una descripcion mas detallada de la presente invencion se presenta por medio de ejemplos y figuras. El
procedimiento general de acuerdo con la presente invencion se da en la figura 1.

La suspension en polvo se prepara mezclando agua y polvo de Ti (o polvo de una aleacion de Ti tal como Ti6AI4V,
o polvo de NiTi), con un volumen de polvo entre el 20% y el 50% en volumen) con aditivos tales como agentes
dispersantes y adyuvantes gelificantes. El experto conoce bien con estos aditivos y puede preparar facilmente una
suspension en polvo adecuada de acuerdo con esta primera etapa del procedimiento, adecuado para el
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procedimiento de formacion por colada en gel. También, la viscosidad de la suspensién se puede adaptar
facilmente al intervalo deseado adecuado para la colada en gel. A continuacidon estan los ejemplos de
adyuvantes gelificantes y otros aditivos, que pueden ser usados para la obtenciéon de una suspension estable de Ti,
aleacion de Ti o NiTi de acuerdo con los procedimientos conocidos tal como se presenta en la etapa de formacién
de la figura 1:

Adyuvantes gelificantes:

* Gelatina

» Agarosa

» Otros hidrocoloides o bioaglutinantes (pectinas, almidén, xantana, carragena, etc.)
Otros aditivos

* Derivados de la celulosa (por ejemplo, hidroxipropil metilcelulosa)

* Alginato y sus derivados

» Agentes de dispersion (tales como Targon ™ 1128, DarvanC ™, etc.)

» Agentes espumantes

Con el fin de obtener una suspensién adecuada para el procedimiento de acuerdo con la presente invencion, el
tamafio de particula del polvo metalico deberia ser inferior a 100 um, la forma de la particula debe ser esférica o
irregular (dependiendo en el procedimiento de molienda) y de alta pureza, con menos del 0,03% en peso de C,
menos del 0,8% en peso de O, menos del 0,5% en peso de N, menos del 0,1% en peso de H, menos del 0,1% en
peso de Fe y menos del 0,1% en peso de Si. El tamafio de particula del polvo de Ti tiene que estar entre 10 ym y
100 pm por los siguientes motivos:

El polvo de Ti con tamafio de particula inferior a 10 ym tiene una cantidad muy alta de oxigeno (TiO2 en su
superficie), por otro lado, este tipo de polvos de Ti son demasiado piréforos para facilitar la manipulacion. El polvo
de Ti con tamafio de particula superior a 100 ym da problemas en la preparacién de la suspension ya que se
produce la sedimentacion de la suspension.

La colada en gel con hidrocoloides o bioaglutinantes en forma de agente gelificante produce una estructura
altamente porosa (70-90% de la densidad tedrica), una red de poros abiertos en la que las dimensiones de los
poros varian entre 50 ym y 100 ym (dependiendo de la suspension en polvo y los parametros del procedimiento
tales como el tipo y cantidad de agente de formacién de espuma, viscosidad de la suspension, procedimiento de
formacion de espuma, etc.) y una alta interconectividad.

La etapa de calcinacién se realiza preferiblemente en dos etapas. En la primera etapa, se obtiene un calentamiento
lento (maximo 20°C por hora) hasta una temperatura de 400°C a 600°C (preferiblemente menos de 500°C). Se
tiene que evitar una velocidad de calcinacién demasiado elevada:

— Evita el resquebrajamiento del producto verde.

— Se minimizan los residuos de carbono porque la absorciéon de carbono por parte de la estructura de Ti esta
directamente relacionada con su fragilidad.

De forma ventajosa, esto se realiza bajo atmosfera inerte tal como argdn o a baja presion (minimo de 10~ mbar).
Durante esta primera etapa, la mayoria del material organico presente se quemara de inmediato.

La segunda etapa de la etapa de calcinacion es una etapa de presinterizacion hasta que se alcanza una
temperatura de 900°C a 1000°C. Esto da como resultado una estructura en la que las particulas de polvo de Ti ya
comienzan a sinterizar juntas, permitiendo la manipulacién de la estructura. Preferiblemente, esta etapa se lleva a
cabo bajo un vacio de al menos 10™* mbar sobre una placa de Mo o sobre un sustrato Y03 — (recubierto).

A continuacion, la estructura obtenida se sinteriza colocandola sobre tiras o rollos (recubiertos) de Y203 o Mo,
permitiendo una contraccion adicional de la estructura. Una vez mas, se usa un vacio alto de mas de 10~ mbar se
utiliza. Si es necesario, la espuma de Ti puede ser co — sinterizada a una estructura de Ti densa.

De forma opcional, se puede usar una etapa de trabajo en caso de que sea necesario para eliminar, por ejemplo,
zonas de reaccion situadas en los puntos de contacto con el material de soporte de Mo o cuando se desean otras
correcciones de estructura (por ejemplo, aserrado).
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Ademas, una operacion de chorro de arena puede ser util para eliminar ain mas las ventanas de poro semi —
cerradas en la superficie del artefacto. El resultado de tal operacion de chorro de arena se puede ver en la figura 2.

Ejemplos
1. Estructura de espuma de Ti obtenida por colada en gel:

Se preparé una suspension usando 300 g de Ti (Cerac; pureza al 99,5%, malla —325), 201 g de H,O, 6,4 g de Agar
(3,18% en H20), 6 g de Tergitol TMN10 (2% en Ti), 3 g de Triton (1% en Ti) y 0,36 g de alginato de amonio (0,18%
en H0). Se mezcla durante 6 minutos a 70°C para obtener una espuma fluida. La espuma se echa en un molde y
se enfria hacia abajo hasta que se gelifica la estructura. Después de desmoldar, la estructura se seca a presion
atmosférica y temperatura ambiente.

A continuacion, la estructura se calcina (‘IO_3 mbar, 20°C / h a 500°C, isoterma de 2 horas, en presencia de metal
Zr) y se sinteriza (10 mbar, 5°C / min a 1200°C — 1500°C, isoterma de 2 horas). Se obtiene una espuma de Ti de
estructura abierta con tamafio de poro entre 50 um y 1000 um. En la figura 3 se muestra la distribucion tipica de
tamafio de poro. En la figura 4 se presenta la influencia de la temperatura de sinterizacion en la curva de
esfuerzo—deformacion de espumas de Ti coladas de gel. A modo de comparacién, se presenta la curva de
esfuerzo—deformacion para espumas de Ti fabricadas por la técnica de poliuretano, mostrando la gran diferencia
en la ductilidad entre las 2 técnicas. Los ensayos se realizaron en espumas de Ti, cortadas en cilindros de
diametro 16 mm y una altura de 20 mm, comprimidas en una maquina Instron convencional, con una velocidad de
compresiéon de 2mm/min.

Las propiedades de las estructuras que se pueden obtener son (dependiendo de la temperatura de sinterizacion):

Méodulo de elasticidad (GPa)

1500°C 2,5
1425°C 21
1350°C 1,8
1250°C 1,5

Superficie especifica (m?/g)
1500°C 0,7
1250°C 1,3
Porosidad (%DT)
1500°C  70%
1250°C  75%

Como se puede observar a partir de las curvas de esfuerzo—deformacion, se obtiene una deformacién superior al
10%.

2. Espumas de TiAl64V

Se prepard una suspension de Ti-6Al-4V, de forma similar a la composicion en el ejemplo 1, usando un polvo de
Ti—6Al-4V con una distribucion de tamafio de particula similar. Después de la colada en gel y la sinterizacion, las
muestras cilindricas se cortaron y se comprimieron (condicion similar a la del ejemplo 1: dimensiones de la
muestra: diametro de 16 mm y altura de 20 mm, los ensayos se realizaron en un equipo Instron usando una
velocidad de compresiéon de 2 mm / min). Para una densidad de espuma del 17% de la densidad tedrica, esfuerzo
de compresion fue 34 MPa y se podria obtener una deformacion de mas del 24%.

3._Espumas de NiTi

NiTi también se puede utilizar para la produccién de espumas. Un ejemplo es una espuma de NiTi creada con la
técnica de colada en gel.

Se us6 Calorimetria porBarrido Diferencial (DSC, TA Instruments 2920) para medir el efecto memoria de forma
de una espuma como tal. La temperatura de transicion se desprende de la Figura 5. Estos materiales son muy
prometedores para aplicaciones biomédicas ya que las transiciones se producen a la temperatura del cuerpo.
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La existencia de este Efecto Memoria de Forma (SME) y el pico de transicién marcado en el perfil de la DSC que
se podria demostrar es una prueba indirecta de una contaminacion baja de O, N, C.

Dicha contaminacién baja como propiedad especifica del procedimiento de colada en gel, dara como resultado una
alta ductilidad, aun mas mejorada por la pseudo—elasticidad de la aleacion utilizada.



10

15

20

25

30

ES 2432562 T3

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de fabricaciéon de Ti, aleacion de Ti o espuma de NiTi de alta ductibilidad, que significa
que la espuma metalica se puede deformar mas del 10% en comprension sin fractura, que comprende las etapas
de:

* Preparacion de una suspension en polvo de polvo de Ti, NiTi o aleacién de Ti,

* Llevar dicha suspension en polvo a una forma deseada por colada en gel para obtener un artefacto verde,
» Una etapa de calcinacion en la que dicho artefacto verde se calcina, y

* una etapa de sinterizacion en la que dicho artefacto se sinteriza,

caracterizado porque dicha etapa de calcinacion comprende una etapa de calentamiento lento en la que dicho
artefacto verde se calienta a una velocidad inferior o igual a 20°C / hora a una temperatura entre 400°C y 600°C y
porque el polvo de Ti, NiTi o aleacién de Ti tiene un tamario de particula inferior a 100 ym.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que dicha etapa de calcinacion se realiza bajo
una atmésfera inerte.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en el que dicha etapa de calcinacién se realiza a
una presion menor de 10™ mbar.

4. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que comprende ademas una
etapa de presinterizacion entre el etapa de calcinacion y la etapa de sinterizacion, que comprende calentar el
artefacto hasta que se alcanza una temperatura de entre 900°C y 1000°C.

5. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la etapa de sinterizacion
comprende el calentamiento lento del artefacto a una temperatura entre 1200°C y 1500°C, y mantener dicho
artefacto a dicha temperatura durante un periodo de tiempo predeterminado.

6. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el polvo comprende
menos del 0,03% en peso de C, menos del 0,8% en peso de O, menos del 0,5% en peso de N, menos del 0,1% en
peso de Fe y menos del 0,1 % en peso de Si.

7. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que da como resultado Ti,
aleacion de Ti o espumas de NiTi con porosidades entre el 60% y el 95% y con tamafios de poro entre pm 50
hasta 1000 um.

8. Ti, aleacion de Ti o espuma de NiTi de ductilidad alta con una densidad teérica meno del 30% y el tamafo
de poro entre 50 ym y 1000 um, que se pueden deformar en compresién en mas del 10%.
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