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DESCRIPCION
Chorreado de implantes metalicos con éxido de titanio

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a un método de produccién de un implante metalico destinado a implantacion en
tejido 6seo.

Antecedentes técnicos

Los implantes dentales son dispositivos médicos utilizados para restablecer la funcién vinculada con la pérdida de
uno o varios dientes.

Para implantacién de implantes dentales, que son generalmente implantes metalicos, en tejido 6seo, se utiliza a
menudo actualmente un procedimiento de una sola etapa. En este procedimiento de una sola etapa, una primera
parte del implante, tal como un elemento dental fijo, se coloca quirirgicamente en el tejido 6seo, y se fija luego un
soporte curativo a la primera parte del implante inmediatamente después de la operacién quirdrgica. Se deja luego
curar el tejido blando alrededor de la capsula curativa o la segunda parte del implante. Cuando se utiliza una capsula
curativa, la capsula se retira después de varias semanas o0 meses sin procedimiento quirtrgico alguno, y las partes
secundarias del implante, tales como un soporte y una corona provisional, se fijan a la primera parte del implante. El
procedimiento de una sola etapa se describe por ejemplo en L Cooper et al: "A multicenter 12-month evaluation of
single-tooth implants restored 3 weeks after 1-stage surgery”, The International Journal of Oral & Maxillofacial
Implants, Vol 16, No 2 (2001).

Con anterioridad, se ha utilizado un procedimiento de dos etapas. El procedimiento de dos etapas, que algunos
casos es preferible todavia actualmente, implica por regla general en una primera etapa colocar quirdrgicamente una
primera parte del implante, tal como un elemento dental fijo, en el tejido 6seo, dejando que la misma permanezca sin
carga alguna y sumergida durante cierto periodo de curacién, a menudo de tres meses 0 mas, a fin de dejar que
tejido éseo crezca sobre la superficie del implante para permitir que el implante llegue a fijarse bien al tejido 6seo,
dejando que el corte en el tejido 6seo que cubre el sitio de implante se cure sobre el implante. En una segunda
etapa, el tejido éseo que cubre el implante se abre y las partes secundarias del implante, tales como un soporte
dental y/o un diente de sustitucion, se fijen a la primera parte del implante, tal como dicho elemento dental fijo,
formando la estructura final del implante. Este procedimiento ha sido descrito por ejemplo por Branemark et al:
"Osseointegrated Implants in the Treatment of the Edentulous Jaw, Experience from a 10-year period", Aimquist &
Wiksell International, Estocolmo, Suecia. Sin embargo, el hecho de que el implante no deba estar cargado durante el
periodo de curacion significa que las partes secundarias del implante no pueden fijarse a la primera parte del
implante y/o utilizarse durante el periodo de curacién. En vista de los inconvenientes asociados con esto, es
deseable minimizar el periodo de tiempo necesario para la primera etapa arriba mencionada o incluso realizar el
procedimiento entero de implantaciéon en una sola operacion, es decir utilizar el procedimiento de una sola etapa.

Para algunos pacientes, podria considerarse mejor esperar al menos tres meses antes de cargar funcionalmente el
implante, tanto para el procedimiento de una como para el de dos etapas. Sin embargo, una alternativa que utiliza el
procedimiento de una sola etapa consiste en colocar el implante en funcién inmediatamente después de la
implantacion (carga inmediata) o unas pocas semanas después de la implantacién (carga temprana). Estos
procedimientos se describen, por ejemplo, por D M Esposito, pp 836-837, en Titanium in Medicine, Material Science,
Surface Science, Engineering, Biological Responses and Medical Application, Springer-Verlag (2001).

Por tanto, es esencial que el implante establezca una estabilidad y unién suficientes entre el implante y el tejido 6seo
a fin de permitir la carga inmediata o temprana del implante, arriba descrita. Debe indicarse también que una carga
inmediata o temprana del implante puede ser beneficiosa para la formacién de hueso.

Dos factores importantes para la consecucion de una fuerza de anclaje alta del implante en hueso son i) la
composicién quimica del material del implante y ii) el disefio del implante para todas las escalas de longitud. Los
mecanismos de oseointegracion de los implantes de hueso han sido esclarecidos cada vez mas durante los Ultimos
30 afios y hoy en dia los implantes de hueso estan disefiados particularmente con respecto a composicion, forma y
propiedades de superficie del material a fin de promover la oseointegracién. Por ejemplo, los implantes dentales
utilizados comunmente hoy en dia estan hechos de titanio o aleaciones de titanio con un disefio de forma roscada y
una superficie de contacto con el hueso rugosa.

Se cree que una rugosidad superficial incrementada, que proporciona una mayor area de contacto y fijacién entre el
implante y el tejido 6seo, proporciona una mejor retencién mecanica y robustez entre el implante y el hueso.
Adicionalmente, es sabido que los osteoblastos, es decir las células formadoras de hueso, detectan y reaccionan
frente a multiples caracteristicas quimicas y fisicas de la superficie subyacente. Las caracteristicas topograficas en
escalas de longitud diferentes inducen por ejemplo sitios de nucleaciéon para colageno y minerales, fijacion de
células y estimulacion biomecanica necesarias para prevenir la resorcion y formar finalmente hueso. Por tanto, la
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superficie de contacto con el hueso de los implantes éseos se provee a menudo de cierta microrrugosidad, lo que se
ha demostrado afecta a la proliferacion celular y la diferenciacién de los osteoblastos, asi como para la produccion
local de factores de crecimiento por las células alrededor de un implante 6seo (Martin J Y et al, Clin Oral Implants
Res, Mar 7(1), 27-37, 1996; Kieswetter K, et al., J Biomed Mater Res, Sep., 32(1), 55-63, 1996).

Un modelo matematico que describe la relacién entre rugosidad superficial y resistencia interfacial a la cizalladura
fue presentado en S. Hansson y M. Norton, Journal of Biomechanics 32 (1999) 829-836.

Se han propuesto varios métodos para el procesamiento de implantes metélicos a fin de proporcionar rugosidad
superficial. Un método utilizado cominmente es el chorreado con alimina (Al2Os3). Sin embargo, un inconveniente
del chorreado con particulas alimina es que algunas particulas pueden quedar sobre o incrustadas parcialmente en
la superficie del implante después del chorreado. Tales particulas de chorreado contaminantes pueden impedir la
oseointegracion de un implante de titanio, y pueden llegar también a desprenderse después de la implantacién, y
causar dafno al cuerpo. A fin de evitar la contaminaciéon remanente después de un proceso de chorreado, se han
propuesto diversos métodos de limpieza, que incluyen limpieza con disolventes organicos, electropulido, y
tratamiento con soluciones alcalinas o acidas.

WO 92/05745 propuso un método alternativo orientado a asegurar, en una sola operacion, que la superficie de un
implante esté limpia y que la superficie tenga una estructura macroscépica que favorezca una retencién satisfactoria
del implante en hueso. EI método implica chorrear un implante de titanio con particulas de 6xido de titanio,
preferiblemente diéxido de titanio. Dado que el diéxido de titanio es bien tolerado y es también de hecho un
constituyente del implante como tal (las superficies de titanio estan cubiertas naturalmente una capa de 6xido de
titanio), la presién de chorreado no introduce material contaminante extrafno alguno en la superficie del implante. Los
implantes chorreados conforme al método de W092/05745 exhibian retencion mejorada en hueso 6 meses después
de la implantacién, comparados con los implantes no chorreados.

Sin embargo, persiste la necesidad de métodos mejorados de desbaste de la superficie para obtener el anclaje
fuerte deseado del implante en hueso, poco después de la implantacion. Particularmente, es deseable facilitar o
mejorar el resultado de la carga temprana o inmediata como se ha descrito arriba.

Sumario de la Invencién

Es un objeto de la presente invencidon proporcionar técnicas mejoradas de desbaste de la superficie y mejorar
adicionalmente la oseointegracién de los implantes destinados a implantacién en tejido 6seo.

Conforme a la invencién, este y otros objetos se consiguen por un método de procesamiento de una superficie de un
implante metalico a fin de proporcionar una rugosidad superficial deseable, es decir, un método de desbaste de la
superficie de un implante metalico, que comprende someter el implante metalico a chorreado con particulas de uno o
mas oOxidos de titanio, que incluyen al menos un 6xido de titanio no estequiométrico, teniendo dichas particulas una
morfologia compacta y un tamano de particula comprendido en el intervalo de 1 a 300 um. Una porcion principal en
peso del 6xido de titanio de las particulas es 6xido de titanio no estequiométrico. EI método de chorreado ha dado
como resultado una fuerza de retencion inesperadamente alta del implante después de sélo 4-11 semanas de
implantacion en hueso, tal como se mide por tests del par de extraccion.

Por "éxido de titanio no estequiométrico" se entiende un 6xido de titanio en el cual la ratio Ti:O no es 1:2. Conforme
a ello, "0xido de titanio estequiométrico" significa didxido de titanio, TiOs.

En algunas realizaciones, las particulas estan constituidas esencialmente por uno o mas o6xidos de titanio.
En algunas realizaciones, las particulas comprenden al menos dos 6xidos de titanio.

Las particulas comprenden mas 6xido de titanio no estequiométrico que éxido de titanio estequiométrico. Una
porcién principal del o de los 6xidos de titanio de las particulas esta constituida por uno o mas éxidos de titanio no
estequiométricos. Por "porcién principal" se entiende mas de 50%. Por tanto, en algunas realizaciones de la
invencion, las particulas pueden comprender al menos 50% en peso de 6xido de titanio no estequiométrico, basado
en el contenido total de oOxido de titanio en las particulas. En algunas realizaciones, las particulas pueden
comprender al menos 60%, al menos 70% o al menos 80% en peso del 6xido de titanio no estequiométrico, basado
en el contenido total de 6xido de titanio en las particulas. Adicionalmente, en algunas realizaciones de la invencién
las particulas tienen una ratio en peso de 6xido de titanio no estequiométrico a éxido de titanio estequiométrico
comprendida en el intervalo de 51:49 a 99:1, tal como desde 60:40 a 95:5, por ejemplo desde 70:30 a 90:10.

En algunas realizaciones, el al menos un 6xido de titanio no estequiométrico puede seleccionarse de entre Ti>Os,
TisOs4, TisO11, TizO13y TisO47. En algunas realizaciones, el al menos un éxido de titanio no estequiomeétrico puede
seleccionarse de entre TizOgs, TigOa, TigO11, TizO13, TigO1s, y TigO17.
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En algunas realizaciones, las particulas pueden tener una dureza Vickers en el intervalo de aproximadamente 1000
a aproximadamente 1200 kgf/mm?, o de 980 a aproximadamente 1100 kgf/mm?®.

En algunas realizaciones, las particulas tienen un tamafo comprendido en el intervalo de 5 a 200 um. Por ejemplo,
al menos 90% en peso de las particulas tienen un tamario en el intervalo de 6,8 (o aproximadamente 7) a 125 uym, y
preferiblemente de 6,8 (0 aproximadamente 7) a 90 uym. En algunas realizaciones preferidas, al menos 95% de las
particulas tienen un tamafo comprendido en el intervalo de 6,8 (0 aproximadamente 7) a 125 ym, y preferiblemente
de 6,8 (o aproximadamente 7) a 90 um. En otras realizaciones, al menos 90% en peso de las particulas tienen un
Otamano en el intervalo de 90 a 180 um.

Las particulas utilizadas en un método conforme a las realizaciones de la invencién, pueden tener una morfologia
irregular. Sin embargo, una mayoria de las particulas son tipicamente no alargadas.

En realizaciones de la invencién, el implante puede comprender titanio o una aleacién del mismo. Dado que el titanio
expuesto al aire tiene una capa de 6xido quimicamente resistente, la operacién de chorreado no introducira ningun
material extrafio contaminante en el implante. El implante es tipicamente un implante éseo (es decir, un implante
destinado a implantacion en tejido 6seo), por ejemplo un implante dental.

El método incluye tipicamente los pasos de proporcionar un implante metalico que tiene cierta superficie; y someter
a chorreado al menos parte de la superficie del implante metalico con las particulas arriba descritas,

Debe indicarse que la invencion se refiere a todas las posibles combinaciones de caracteristicas citadas en las
reivindicaciones.

Breve Descripcion de los Dibujos

Fig. 1 es una imagen por microscopia electrénica de barrido (SEM) de una superficie de implante de titanio
procesada conforme a realizaciones de la invencion.

Fig. dos es una imagen por microscopia electrénica de barrido (SEM) de otra superficie de implante de titanio
procesada conforme a realizaciones de la invencion.

Fig. 3a-c son imagenes SEM, con diferentes aumentos, que muestran particulas de chorreado gruesas
utilizadas en realizaciones de la invencion.

Fig. 4a-c son imagenes SEM, con diferentes aumentos, que muestran particulas de chorreado finas utilizadas
en realizaciones de la invencion.

Fig. 5a-b muestran espectros de difraccién de rayos X para particulas de chorreado finas y gruesas,
respectivamente, utilizadas en realizaciones de la invencion.

Fig. 6 es una imagen de particulas de chorreado pulidas que han sido sometidas a medida de la dureza.
Fig. 7a-c son fotografias que muestran un polvo de chorreado de particulas de color oscuro tal como se
utilizan en realizaciones de la invencidbn y un polvo blanco de particulas de diéxido de titanio,

respectivamente.

Descripcién Detallada de la Invencién

Siguiendo la idea de que el 6xido de titanio era adecuado como material de chorreado y puede proporcionar
superficies aceptables, se ha realizado un trabajo extenso orientado a la realizacién de esta invencion, y al
desarrollo de un proceso de chorreado que proporciona resultados adicionalmente mejorados. Sorprendentemente,
se encontrd que el chorreado de un implante metdlico, en particular un implante de titanio, con un polvo de
chorreado constituido por particulas de 6xido de titanio que tienen propiedades especificas produce un resultado
sumamente deseable, como se evidencia por tests del par de extraccion de elementos fijos implantados.

Como se utiliza en esta memoria, el término "implante" incluye dentro de su alcance cualquier dispositivo del cual al
menos una parte esta destinada a ser implantada en el cuerpo de un animal vertebrado, en particular un mamifero,
tal como un humano. Los implantes pueden utilizarse para reemplazar anatomia y/o restaurar cualquier funcién del
cuerpo.

"Implante 6seo" se refiere a un implante destinado a implantacion, al menos parcialmente, en tejido 6seo.

Generalmente, un implante estd compuesto de una o varias partes de implante. Por ejemplo, un implante dental
comprende usualmente un elemento fijo dental acoplado a partes de implante secundarias, tales como un soporte
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y/o un diente de sustitucion. Sin embargo, puede hacerse referencia como implante a cualquier dispositivo solo, tal
como un elemento fijo dental, destinado a implantacién incluso si otras partes deben estar conectadas al mismo.

El implante tratado por el método de la invencion es un implante éseo y puede ser un implante dental, tal como un
elemento fijo, un soporte, o combinaciones de los mismos, tal como un implante de una sola pieza. El implante
puede ser también un implante ortopédico, tal como un componente de articulacion de cadera destinado a
implantacion en el cuello del fémur de un paciente.

El implante a tratar por el método de la invencién puede estar constituido por cualquier metal adecuado, v.g. titanio o
una aleacién del mismo, circonio o una aleacién del mismo, hafnio o una aleacién del mismo, niobio o una aleacién
del mismo, tantalo o una aleacién del mismo, una aleaciéon cromo-vanadio o cualquier combinacion de estos
materiales. Puede indicarse que en contacto con oxigeno (v.g. aire) titanio, circonio, hafnio, tantalo, niobio y sus
aleaciones se cubren instantaneamente con una capa fina de 6xido, a la que se hace referencia como capa de 6xido
nativa. La capa de 6xido nativa presente en la superficie de los cuerpos de titanio esta constituida principalmente por
diéxido de titanio(IV) (TiO2) con cantidades menores de Tiz2Os, TiO y TizOa.

Alternativamente, el implante puede comprender un cuerpo o nucleo no metalico provisto de una capa metdlica, v.g.
una capa de titanio aplicada, por ejemplo una capa superficial metalica aplicada que cubre un cuerpo no metélico o
un cuerpo constituido parcialmente por un material no metalico. Ejemplos de materiales no metélicos comprenden un
material ceramico, un material plastico, y un material compuesto.

El método de la invencion implica chorrear la superficie de un implante médico, por ejemplo un implante dental, con
un polvo de chorreado que comprende particulas de 6xido de titanio.

Las Figuras 1 y dos son imagenes SEM que muestran superficies procesadas conforme a realizaciones de la
invencion. La superficie de la Figura 1 es una superficie de titanio que ha sido sometida a chorreado con particulas
relativamente finas de 6xido de titanio (teniendo al menos 90% de las particulas un tamafio comprendido en el
intervalo que va desde aproximadamente 7 a 90 um). La Figura dos muestra una superficie de titanio que ha sido
sometida a chorreado con particulas relativamente gruesas de 6xido de titanio (teniendo al menos 90% de las
particulas un tamano comprendido en el intervalo de 90 a 180 um).

Las particulas utilizadas para el chorreado conforme al presente método tienen generalmente un tamafo de
particula en el intervalo de 1 a 300 ym, mas a menudo de 5 a 200 ym. Por ejemplo, al menos 90% en peso de las
particulas pueden tener un tamafo de particula en el intervalo de 90 a 180 ym. En una realizacion, preferiblemente
al menos 95%, y mas preferiblemente al menos 99% en peso de las particulas tienen un tamafo en el intervalo de
106 a 180 pm.

En otras realizaciones, al menos 90% en peso de las particulas pueden tener un tamafo en el intervalo de
aproximadamente 5 a 125 ym, o aproximadamente 7 a 125 ym. Preferiblemente, en una realizacién, al menos 50%
en peso de las particulas pueden tener un tamano en el intervalo de 45 a 90 ym.

Se ha encontrado que estos tamafos son ventajosos, en particular en combinacion con la morfologia y composicion
quimica y/o caracteristicas de dureza descritas mas adelante, en el sentido de que las mismas pueden producir una
rugosidad superficial altamente deseable en la superficie de un cuerpo metalico destinado a implantacion en tejido
6seo, por ejemplo un implante de titanio destinado a implantaciéon en el maxilar. Las particulas de chorreado mas
pequeiias pueden ser también particularmente Utiles para chorreado de un elemento fijo roscado.

Las particulas de chorreado mas pequefias producen tipicamente irregularidades de la superficie menores que las
particulas de mayor tamarno, y el tamafno de las irregularidades es normalmente menor que el tamarno de las
particulas.

El chorreado completo de una superficie de titanio utilizando particulas de chorreado que tienen un tamafno de 5-200
um puede dar como resultado un tamafo de las irregularidades en la superficie comprendido en el intervalo de 1 a
50 um. Por "chorreado completo” se entiende que no existe ningln area sin afectar, de tal modo que el area total de
una superficie o porcidén de superficie chorreada ha sido impactada por las particulas de chorreado. Este es el caso
para las superficies chorreadas que se muestran en las Figuras 1 y 2. Como puede verse, las irregularidades de la
superficie tienen tamarios en el intervalo de aproximadamente uno 0 unos pocos micrometros y al menos hasta
aproximadamente 50 ym. La variacion en las irregularidades de la superficie puede ser debida, en parte, a una
distribucion de tamanos de las particulas de chorreado, pero también en parte al hecho de que el area de impacto de
una segunda particula de chorreado puede solaparse parcialmente con la producida por una primera particula, de tal
modo que se producen irregularidades de formas y tamafos diferentes.

Adicionalmente, se ha encontrado que la morfologia de las particulas afecta también a la forma y el tamafo de la
rugosidad superficial resultante de la operacion de chorreado. Las particulas utilizadas en la presente invencion
tienen tipicamente una forma irregular, que puede diferir algo entre particulas individuales, pero que es sin embargo
generalmente particular o compacta mas bien que alargada, al menos para una mayoria de las particulas.
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Las Figuras 3a-c y 4a-c muestran imagenes SEM de polvos de chorreado que pueden utilizarse en realizaciones de
la presente invencién. Las Figuras 3a-c muestran, con diferentes aumentos, particulas de chorreado, de las cuales al
menos 90% en peso tienen un tamafo en el intervalo de 90 a 180 um (a las que se hace referencia también como
"particulas de chorreado gruesas" o "polvo de chorreado grueso" en el contexto de la presente invencion). La barra
de escala representa 500 ym (Fig. 3a), 200 ym (Fig. 3b) o 100 ym (Fig. 3c). Las Figuras 4a-c muestran, con
diferentes aumentos, particulas de chorreado, de las cuales al menos 90% en peso tienen un tamano en el intervalo
de aproximadamente 7 a 90 ym (a las que se hace referencia también como "particulas de chorreado finas" o "polvo
de chorreado fino" en el contexto de la presente invencién). La barra de escala representa 200 um (Fig. 4a), 100 ym
(Fig. 4b) o 50 um (Fig. 4c).

Como puede verse en estas figuras, la mayoria de las particulas tienen una forma irregular, incluso angular o en
forma de escamas, que es sin embargo generalmente compacta, mas bien que alargada. De hecho, se encontré que
las particulas alargadas (en forma de varilla o forma de aguja) no producian una rugosidad superficial satisfactoria.

Las particulas utilizadas en la invencion son generalmente muy puras, y pueden estar constituidas esencialmente
por oxido de titanio, comprendiendo Unicamente cantidades muy pequerfias (v.g., 1,5% en peso o menos) de otros
materiales, tales como otros 6xidos metélicos. En este contexto, "esencialmente” significa que las particulas pueden
contener hasta 3% en peso de material distinto de 6xido de titanio.

Como se utiliza en esta memoria, la expresion "éxido de titanio" debe entenderse que abarca uno o mas éxidos de
titanio, en particular formas cristalinas, incluyendo por ejemplo TiO, TiOa, TixOs, TisO4, TisO11, TizO13, y/0 TigO17. Otra
forma cristalina de éxido de titanio TisO15. Donde se trata particularmente de Ti, se hace referencia al mismo en esta
memoria como "mondxido de titanio". Por tanto, "uno o mas 6xidos de titanio" significa al menos un 6xido de titanio,
que puede ser una cualquiera de las formas de 6xido de titanio conocidas.

El di6xido de titanio, es decir 6xido de titanio(IV), es el 6xido de titanio mas estable, y se hace referencia al mismo
como un Oxido estequiométrico. Por tanto, un 6xido de titanio no estequiométrico significa un 6xido de titanio en el
cual la ratio Ti:O no es 1:2. Oxidos de titanio no estequiométricos incluyen Ti2Os, TisOs, TisO11, las fases TinOzn.1 de
tipo Magneli, siendo n de 4 a 9, tales como Ti;O13, y TisO17, asi como TiOy, 0,70 < x < 1,30. (N.L. Greenwood y A.
Earnshaw, Chemistry of the Elements, Pergamon Press, 1984, ISBN 0-08-022056-8).

En realizaciones de la invencién, las particulas de chorreado comprenden al menos un 6xido de titanio no
estequiométrico. Por ejemplo, las particulas pueden comprender uno o mas de TigO11, TizO13, y/0 TigO17, y/0 TigO1s.
Sin embargo, las particulas comprenden adicionalmente también 6xido de titanio estequiométrico, es decir TiOz, en
cierta proporcion. Formas cristalinas de éxido de titanio presentes en las particulas utilizadas en realizaciones de la
invencion pueden incluir por tanto TiO: (tipicamente rutilo y/o anatasa), Ti2Os, TizOs, TigO11, TizO13, y/0 TigO17, y/0
Ti3015.

En realizaciones de la invencion, las particulas pueden comprender mas 6xido de titanio no estequiométrico que
Oxido de titanio estequiométrico. Por ejemplo, una porcion principal del o de los éxidos de titanio de las particulas
pueden ser 6xido(s) de titanio no estequiométrico(s). Por "porcion principal" se entiende méas del 50%. Por tanto, en
algunas realizaciones de la invencion, las particulas pueden comprender méas de 50% en peso de 6xido de titanio no
estequiométrico, basado en el contenido total de 6xido de titanio en las particulas. En algunas realizaciones, las
particulas pueden comprender al menos 60%, al menos 70% o al menos 80% en peso de 6xido de titanio no
estequiométrico, basado en el contenido total de 6xido de titanio en las particulas. Tipicamente, sin embargo, puede
haber también un pequefio contenido de 6xido de titanio estequiométrico (didxido de titanio en la forma de rutilo y/o
anatasa) por ejemplo al menos 1% en peso, al menos 5% en peso o al menos 10% en peso. Tipicamente, el
contenido de 6xido de titanio estequiométrico es menor que 50% en peso, v.g. 40% en peso 0 menos, tal como 30%
en peso o0 menos. En algunas realizaciones, el contenido de 6xido de titanio estequiométrico, en la reaccion con el
contenido total de 6xido de titanio, puede ser aproximadamente 20% en peso.

En realizaciones de la invencién, las particulas pueden tener un contenido en peso de titanio no estequiométrico, en
relacién con el contenido total de 6xido de titanio, en el intervalo de 50 a 99% en peso, por ejemplo desde 50 a 95%
en peso, por ejemplo desde 50 a 90% en peso, tal como desde 60 a 90% en peso o desde 70 a 90% en peso. En
algunas realizaciones, la ratio en peso de 6xido de titanio no estequiométrico a 6xido de titanio estequiométrico
puede ser aproximadamente 80:20.

El contenido en peso de 6xido estequiométrico y no estequiométrico, respectivamente, puede estimarse basandose
en un espectro de difraccién de rayos X (XRD).

Los espectros de difraccion de rayos X que muestran la composicién de un polvo fino de chorreado y un polvo
grueso de chorreado se representan, respectivamente, en la Figura 5a y la Figura 5b.

Adicionalmente, como puede verse en Fig. 3a-c y Fig. 4a-c, y quizas aun mas claramente en la Figura 7a, las
particulas utilizadas en la presente invencién tienen un color oscuro (gris 0 negro). Este color oscuro puede
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explicarse por una red cristalina alterada, que puede indicar por tanto posiblemente la presencia de uno o mas
6xidos no estequiométricos que interrumpen v.g. una red cristalina de TiO». Las particulas son tipicamente densas,
es decir no porosas. Para comparacion, Fig. 7b muestra un polvo de diéxido de titanio, que es blanco. Fig. 7c
muestra un polvo de chorreado de 6xido de titanio oscuro, al menos parcialmente no estequiométrico, como se
utiliza en la invencioén junto a un polvo de didxido de titanio estequiométrico blanco.

En algunas realizaciones de la invencion, las particulas utilizadas pueden tener una dureza que es mayor que la
dureza del TiO» rutilo puro (se indicara que rutilo es mas duro que anatasa). Preferiblemente, las particulas pueden
tener una dureza Vickers (VHigo) de al menos aproximadamente 1000, o de al menos 980. Por ejemplo, las
particulas pueden tener una dureza Vickers en el intervalo de 900 o con preferencia desde aproximadamente 1000 y
hasta 2500, hasta 2000, hasta 1500 o hasta 1200.

En una realizacion ilustrativa, las particulas tenian una dureza Vickers en el intervalo de 980 a aproximadamente
1100 (véase el ejemplo 1 mas adelante). La Tabla 1 presenta la dureza de diversos materiales de chorreado:
particulas conforme a una realizacion ilustrativa de la invencién, TiO2 y corindon.

Tabla 1
Material Dureza Vickers (VHN100, kgfimm’)
Particulas conforme a una realizacion ilustrativa de la invencion aproximadamente 980-1100
Rutilo (TiO2) 894-974
Corindén (Alz03) >2600

Se cree que la dureza de las particulas de chorreado puede contribuir al resultado ventajoso del chorreado. Se cree
también que la dureza es debida al menos en parte a la composicion quimica.

Las particulas utilizadas en la invencién pueden ser las denominadas particulas fundidas vy trituradas, lo que significa
que las mismas se producen por fusién para formar una gran masa de 6xido de titanio seguida por trituracion de la
gran masa para formar las particulas finales. Tales métodos son conocidos generalmente, y se utilizan tipicamente
para produccién de polvo de 6xido de titanio para recubrimientos de pulverizaciéon térmica para aplicaciones tales
como aislamiento térmico y resistencia a la corrosion. Sorprendentemente, el autor de la presente invencion
encontré que las particulas producidas por este método producen resultados excelentes cuando se utilizan para
chorreado de implantes metalicos.

Por ejemplo, las particulas utilizadas en la presente invenciéon pueden producirse a partir de 6xido de titanio bruto
que se purifica por conversién en tetracloruro de titanio. En un proceso de este tipo, el material de partida se reduce
con carbono, se oxida con cloro para dar tetracloruro de titanio (cloracién carbotérmica). El tetracloruro de titanio,
que es un liquido denso e incoloro, se destila y se reoxida en una llama de oxigeno puro o plasma a una
temperatura de 1500-2000 K para proporcionar éxido de titanio puro. El producto se funde subsiguientemente y se
tritura para proporcionar el tamafio de particula deseable.

Un método de chorreado conforme a la invencion implica proporcionar un cuerpo metdlico propuesto como implante,
y someter a chorreado al menos parte de una superficie del cuerpo metdlico. La superficie del cuerpo metalico
puede comprender tipicamente una capa delgada de 6xido metalico nativo, tal como 6xido de titanio nativo en el
caso de un cuerpo de titanio.

El proceso de chorreado puede realizarse utilizando equipo convencional. El implante a chorrear puede mantenerse
en rotaciéon durante la operacion de chorreado, de tal modo que mas de un lado del implante se someta al
tratamiento de chorreado. La operacion de chorreado puede realizarse en parte de la superficie del implante o en la
totalidad de la superficie del implante.

El implante puede someterse a cualquier clase de pretratamiento a fin de crear una superficie sustrato deseada para
modificacién ulterior conforme al método de inventiva. Por ejemplo, el implante puede pretratarse por un tratamiento
mecanico, quimico o térmico, o cualquier combinacion de los mismos, a fin de obtener las caracteristicas iniciales de
superficie deseadas. Un tratamiento quimico puede comprender por ejemplo un proceso de limpieza o
desengrasado.

Después del tratamiento de chorreado de la invencion, el implante puede someterse opcionalmente a tratamiento
ulterior de la superficie a fin de proporcionar modificacién adicional de la superficie, v.g. proporcionar una rugosidad
mas fina de la superficie, por ejemplo, por ataque quimico con &cido.

Ejemplos



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2518265713

Ejemplo 1. Caracterizacion de las particulas de chorreado
(a) Difraccion de rayos X (XRD)

Polvos de chorreado gruesos y finos, repetidamente, como se ha descrito arriba, se sometieron a andlisis XRD. XRD
es una técnica rapida y no destructiva para analizar la composiciéon quimica y la estructura cristalografica de los
materiales.

Los espectros XRD se presentan en las Figuras 5a y 5b, respectivamente. Se incluyen los picos de referencia para
rutilo y anatasa (ambos TiOz). A partir de los espectros pueden llegarse a la conclusion de que las particulas
contienen éxidos de titanio no estequiométricos de composicion diferente. Adicionalmente, a juzgar por el nimero de
picos que no representan rutilo o anatasa (es decir, TiOz2) comparado con el nimero de picos que representan de
hecho rutilo o anatasa, puede llegarse a la conclusién de que una porcién considerable, e incluso la mayoria, del
oxido de titanio de las particulas de chorreado esta formada por éxidos de titanio no estequiométricos.

(b) Determinacion de la dureza

Se produjeron tres muestras por mezcladura de las particulas de 6xido de titanio con una resina de polimero que
estaba endurecida. Las muestras se trituraron y se pulieron para proporcionar una superficie de medida plana
(véase la Figura 6).

La dureza se midi6 con un analizador de micro-dureza Matsuzama MTX50. El método de dureza Vickers utiliza un
indentador de diamante piramidal que se aplica sobre la superficie de una muestra con una carga especifica. El
angulo facial del indentador es 136°. La dureza se refiere al tamano de la indentacién resultante y se calcula
conforme a las ecuaciones siguientes:

d? d?
4= Jeon@ 1,854
2
F 1,854
HV = — & ——
A d?

donde
A es el area de la superficie de la indentacion (mm?);
d es la longitud diagonal de la indentacién (mm);
0 es el angulo plano facial del indentador piramidal de diamante (%), es decir 136°;
F es la carga de text (kgf, kilogramos-fuerza, a la que se hace referencia también como kp, kilopondios); y
HV significa dureza Vickers.
La carga del analizador de dureza se ajustdé a 100 g. Las medidas se realizaron sobre 7 particulas separadas (una
indentacion en cada particula). Cada indentacion se midié6 dos veces. La Figura 6 muestra una imagen de las

particulas pulidas después de la indentacion.

La dureza media era aproximadamente 1040, con una desviacién estandar de 45, véase la Tabla dos a
continuacion.

Tabla 2
Particula Nim. | Dureza Vickers (HVioo, kgfimn)
1 1097,2
1080,5
2 1056,2
1048,3
3 995,2
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Particula Nim. | Dureza Vickers (HVioo, kgf/mn)

1002,5

4 988,0
980,8

5 1010,0
980,8

6 1056,2
1097,2

7 1097,2
1048,3

Media 1038

Desy. Std. 45

Ejemplo 2. Operacion de chorreado

Se limpiaron y se desengrasaron concienzudamente elementos fijos de titanio conforme a métodos convencionales.
Los elementos fijos se sometieron a chorreado con particulas de chorreado finas o gruesas como se definen en esta
memoria. Se utilizé aire como medio portador. Cada elemento fijo se mantuvo en rotacién para exponer todos sus
lados.

Ejemplo 3. Caracterizacion de una superficie de implante chorreada
(a) SEM

Las superficies chorreadas (elementos fijos de titanio) se examinaron utilizando microscopia electrénica de barrido
(SEM). Las imagenes se presentan en las Figuras 1 y 2. La barra de escala representa 50 pm.

Se realiz6 también una evaluacion topografica sobre las superficies chorreadas con particulas finas y las chorreadas
con particulas gruesas, respectivamente, utilizando SEM. Los datos topograficos de las superficies resultantes se
presentan en la Tabla 3. "Fina" se refiere a particulas de chorreado de las cuales 90% tienen un tamano en el
intervalo de aproximadamente 7 a 90 ym. "Gruesa" se refiere a particulas de chorreado de las cuales 90% tienen un
tamano en el intervalo de 90 a 180 pm.

Tabla 3
Tipo de particulas de chorreado utilizadas Sa (um) Ssk Sar (%) Sdq Sds (um™)
Finas 0,88+0,18 - 38,10+21,68 - 0,081£0,02
Finas 0,91+0,13 | 0,39(2,20) | 39,14+9,77 | 1,97+0,68 | 0,16+<0,01
Gruesas 1,54+0,17 | 0,21+0,87 | 80,23+26,50 | 3,51+1,18 | 0,15+0,01

Ejemplo 4. Efecto de los implantes chorreados

Se utilizaron implantes de forma roscada (elementos fijos) de titanio comercialmente puro (c.p.). 24 implantes
estaban solamente mecanizados (“‘implantes mecanizados") y 24 implantes estaban mecanizados y chorreados
subsiguientemente utilizando particulas de chorreado gruesas como se ha descrito arriba ("implantes chorreados”).
Se implantaron dos implantes mecanizados y dos chorreados en cada metafisis tibial proximal de conejos blancos
de Nueva Zelanda (NZW). Se utilizaron un total de 12 conejos. La fuerza de retencion se evalué utilizando ensayos
de tests del par de extraccion en dos implantes de cada grupo (mecanizados y chorreados) después de 2,4, 7,9,y
11 semanas, respectivamente. Los resultados se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4
Semanas después de la | Par de extraccion (Ncm), implantes Par de extraccion (Ncm), implantes
implantacion mecanizados (Media de dos implantes) chorreados (Media de dos implantes)
2 8 8,5
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Semanas después de la | Par de extraccion (Ncm), implantes Par de extraccion (Ncm), implantes
implantacion mecanizados (Media de dos implantes) chorreados (Media de dos implantes)
4 19,5 55,4
7 15,5 58
9 25 79,5
11 22 88

Estos resultados pueden compararse con estudios publicados previamente de investigacion de la fuerza de
retencion por tests de tests del par de extraccion, utilizando el mismo tipo de implantes roscados y evaluacion
quirdrgica. En un estudio [A. Wennerberg, T. Albrektsson, C. Johansson y B. Andersson, Biomaterials 17 (1996) 15-
22] se encontr6 que los implantes de titanio c.p. chorreados con particulas de Al,O3 de tamafio 25 pm o particulas de
TiO, de tamafo 25 pm, respectivamente, daban como resultado valores del par de extraccién de sélo
aproximadamente 25 Ncm después de 12 horas de implantacién en la tibia del conejo. En otro estudio [A.
Wennerberg, T. Albrektsson, y B. Andersson, Journal of Materials Science: Materials in Medicine, 6 (1995) 302-309]
utilizando métodos idénticos, implantes de titanio c.p. chorreados con particulas de Al,O3 de tamafo 25 ym o
particulas de TiO» de tamafo 25 uym, respectivamente, daban ambos como resultados valores medios del par de
extraccion de aproximadamente 42-45 Ncm después de 12 semanas de implantacién en la tibia del conejo (el valor
maximo para implantes chorreados con TiOz era 66 Ncm). Ademas, se evalu6 también una superficie chorreada con
particulas de tamafio 250 um de Al:Os, y se demostrd que no se registraba mejora alguna sobre la superficie
chorreada con particulas de tamafio 25 pm (Wennerberg et al. 1995).

En otro estudio adicional comparable [A. Wennerberg, T. Albrektsson, y J. Lausmaa, Journal of Biomedical Materials
Research, 30 (1996) 251-260] utilizando métodos idénticos, implantes chorreados con particulas de Al.O3 de 25 pm
exhibian un valor del par de extraccion de aproximadamente 40-45 Ncm (valor medio) después de 12 semanas de
implantacion en tibias de conejo NZW.

Asi pues, considerando los resultados obtenidos previamente por chorreado con TiO2 sustancialmente puro, el
método presente que utiliza particulas de chorreado que comprenden al menos un Oxido de titanio no
estequiométrico y que tienen la distribucion de tamarios arriba descrita, proporciona resultados inesperadamente
favorables en términos de valores del par de extraccion después de sélo 4-11 semanas de implantacion.

La persona experta en la técnica comprendera que la presente invencion no se limita en modo alguno a las
realizaciones preferidas arriba descritas. Por el contrario, son posibles muchas modificaciones y variaciones dentro
del alcance de las reivindicaciones adjuntas.

Adicionalmente, variaciones de las realizaciones descritas pueden ser entendidas y efectuadas por la persona
experta en la practica de la invencion reivindicada a partir de un estudio de los dibujos, de la descripcion, y de las
reivindicaciones adjuntas. En las reivindicaciones, el término "que comprende" no excluye otros elementos o pasos,
y el articulo indefinido "un" o "una" no excluye una pluralidad. El mero hecho de que ciertas medidas se indican en
reivindicaciones dependientes mutuamente diferentes no indica de que no pueda utilizarse de modo ventajoso una
combinacion de estas medidas.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de procesamiento de una superficie de un implante metalico para proporcionar una rugosidad
superficial deseable, que comprende someter el implante metalico a chorreado con particulas de uno o mas 6xidos
de titanio, que incluyen al menos un 6xido de titanio no estequiométrico, teniendo dichas particulas una morfologia
compacta y un tamano de particula en el intervalo de 1 a 300 uym, caracterizado por que una porcién principal en
peso del 6xido de titanio de las particulas es 6xido de titanio no estequiométrico.

2. Un método conforme a la reivindicacion 1, en donde las particulas comprenden al menos dos 6xidos de
titanio.
3. El método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en donde las particulas tienen una ratio

en peso de 6xido de titanio no estequiométrico a éxido de titanio estequiométrico en el intervalo de 51:49 a 99:1, tal
como desde 60:40 a 95:5, por ejemplo de 70:30 a 90:10.

4, Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el al menos un 6xido de
titanio no estequiométrico se selecciona de entre TixOs, TizOa4, TigO11, TizO13y TigO17.

5. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde las particulas tienen una
dureza Vickers en el intervalo de aproximadamente 1000 a aproximadamente 1200 kgf/mm?.

6. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde las particulas tienen una
dureza Vickers en el intervalo de 980 a aproximadamente 1100 kgf/mm®.

7. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde las particulas tienen un
tamano en el intervalo de 5 a 200 um.

8. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde al menos 90% en peso de las
particulas tienen un tamafo en el intervalo de 6,8 a 125 pm, y preferiblemente de 6,8 a 90 um.

9. Un método conforme a la reivindicacion 8, en donde al menos 95% de las particulas tienen un tamario en el
intervalo de 6,8 a 125 ym, y preferiblemente de 6,8 a 90 um.

10. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde al menos 90% en peso de las
particulas tienen un tamafio en el intervalo de 90 a 180 ym.

11. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde las particulas tienen una
morfologia irregular.

12. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en donde una mayoria de las
particulas son de forma no alargada.

13. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en donde el implante comprende
titanio o una aleacién del mismo, circonio o una aleaciéon del mismo, hafnio o una aleacién del mismo, niobio o una
aleacion del mismo, tantalo o una aleacién del mismo, una aleacién cromo-vanadio o cualquier combinacion de los
mismos, preferiblemente titanio o una aleacién del mismo.

14. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en donde el implante es un implante
dental.
15. Un método conforme a una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, que comprende los pasos de

- proporcionar un implante metalico que tiene una superficie; y
- someter a chorreado al menos parte de la superficie del implante metalico con dichas particulas.
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Fig. 2
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Fig. 7a

Fig. 7b
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