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DESCRIPCION
Articulos recubiertos
CAMPO TECNICO

La invencion se refiere a articulos biomédicos metalicos para su uso en contacto con tejido del cuerpo humano o
animal interno, particularmente implantes protésicos, instrumentos y herramientas.

ANTECEDENTES

Los articulos metalicos se usan frecuentemente en contacto con tejido del cuerpo humano o animal interno para una
amplia gama de usos. Sin embargo debe tenerse cuidado, particularmente si tales articulos se implantan en el
cuerpo humano o animal, de que sean de larga duracién, no corrosivos y no filtren iones metalicos en el cuerpo.

Los implantes ortopédicos (tales como una cadera de reemplazo) emplean convencionalmente una disposicion de
metal sobre polimero, pero conllevan la desventaja de la ostedlisis inducida por el desgaste asociada a residuos de
polietileno, incluso con polietilenos modernos mejorados. Las protesis de metal sobre metal ofrecen una alternativa
sin estas desventajas, proporcionando potencialmente resistencia a la dislocaciéon enormemente elevada y una vida
util mas larga, extendiendo la técnica a la categoria activa joven. Sin embargo, debido a las tensiones encontradas
en los implantes ortopédicos, particularmente en los implantes ortopédicos articulados, seria beneficioso usar
recubrimientos para reducir el desgaste.

Adicionalmente, el uso de implantes ortopédicos de metal sobre metal puede producir residuos de desgaste no
deseables, a niveles tales que sean detectables en la sangre. Por ejemplo, se ha mostrado que el cobalto/cromo
proporciona un aumento de diez veces en estos iones metalicos posiblemente carcinogénicos en la sangre de un
paciente, en comparacion con sujetos sanos normales.

Un recubrimiento para un implante ortopédico articulado debe cumplir varios requisitos exigentes adicionales, por
ejemplo, debe ser duro, tener baja friccion superficial y también ser lo suficientemente resistente para resistir a
fuerzas de impacto posiblemente altas durante un largo periodo de tiempo. Los recubrimientos que no son
suficientemente resistentes (es decir, demasiado fragiles) o suficientemente duros al desgaste pueden tener una
corta vida util o pueden incluso llegar a desprenderse, que podria ser catastrofico. Seria adicionalmente ventajoso si
tales recubrimientos tuvieran propiedades antimicrobianas.

Esta siendo generalmente cada vez mas aceptado que la plata en forma idnica tiene propiedades antimicrobianas.
También particulas muy finas de plata, por ejemplo, nanoparticulas, tienen una relacion de area superficial con
respecto a volumen tal que pueden oxidarse facilmente para formar el compuesto iénico 6xido de plata que
proporciona un efecto antimicrobiano. Sin embargo, estructuras de plata mas grandes tienden a ser antimicrobianos
ineficaces. Por tanto, no es simplemente una cuestiéon de uso de plata como recubrimiento con el fin de proporcionar
un efecto antimicrobiano. En cualquier caso, la plata es demasiado blanda para su uso como recubrimiento en
aplicaciones en las que se encuentra una cantidad significativa de tensién, por ejemplo, en implantes ortopédicos
articulados.

El documento US 6.361.567 desvela un proceso de formacién de un recubrimiento antimicrobiano sobre una
superficie de un implante médico, que implica incorporar plata en un recubrimiento de carbono tipo diamante. Sin
embargo, aunque el carbono tipo diamante es muy duro y tiene baja friccion, es frecuentemente un material fragil.
Por tanto, no es ideal para su uso como recubrimiento, especialmente en implantes protésicos articulados.

El documento US 5.753.251 desvela una amplia gama de recubrimientos antimicrobianos que contienen un metal
biocompatible. Recubrimientos preferidos incluyen 6xidos metalicos.

S. M. Aouadi et al “Zirconium nitride/silver nanocomposite structures for biomedical applications” J. Vac. Sci.
Technol. B, vol 22, no. 3, 2004, paginas 1134-1140, desvelan recubrimientos de nitruro de plata-circonio para
implantes biomédicos.

SUMARIO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un articulo biomédico metalico para su uso en contacto con tejido del cuerpo
humano o animal interno, que tiene un primer recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata encima, y un
segundo recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata sobre la superficie externa del componente y que
contiene una mayor cantidad de plata que el primer recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata.

Se ha encontrado que tales recubrimientos de nitruro metalico de plata son duros, tienen bajo coeficiente de friccion
y son suficientemente resistentes (es decir, no demasiado fragiles) para ser usados en una amplia gama de
aplicaciones biomédicas y también proporcionan un efecto antimicrobiano.

Los articulos recubiertos de la presente invencién son particularmente adecuados para su uso como implantes,
instrumentos y herramientas para el cuerpo humano o animal interno, especialmente implantes ortopédicos (por
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ejemplo, caderas, protésicas, rodillas, hombros, tobillos, protesis espinales o partes de las mismas, y los
instrumentos y herramientas utilizados, por ejemplo, durante cirugia de implante).

Los articulos recubiertos son especialmente adecuados para su uso como implantes ortopédicos articulados (por
ejemplo, caderas protésicas o partes de las mismas). Como los recubrimientos de la presente invencién son
resistentes al desgaste, minimizan la filtracion de iones metalicos y son auto-lubricantes, vencen los inconvenientes
de los implantes ortopédicos articulados de metal sobre metal. Por tanto, permiten una mejora significativa en las
operaciones de reemplazo de articulaciones, prolongando la vida util y reduciendo las complicaciones
posoperatorias.

Se cree que los recubrimientos de nitruro metalico de plata de los articulos de la presente invencién derivan algunas
de sus atractivas propiedades del hecho de que se ha encontrado que la plata es insoluble en materiales de nitruro
metalico. Se cree que la plata forma nanoparticulas y que la estructura del recubrimiento es de naturaleza columnar.
Se cree que las propiedades antimicrobianas de los articulos segun la invencién surgen debido a que la plata existe
en forma pequena, frecuentemente de nanoparticula, sobre la superficie del articulo recubierto. Ademas, se cree que
como las particulas de plata se desgastan o se disuelven lejos de la superficie, se renueva la capacidad
antimicrobiana por particulas de plata que migran a la superficie del articulo recubierto.

La accién natural del movimiento de una cadera bajo carga producira inevitablemente algunos residuos de desgaste,
sin embargo, a una tasa mucho mas lenta que para una cadera de metal sobre metal no recubierta. Se prevé que,
ademas del efecto antimicrobiano resultante del propio recubrimiento, este residuo de desgaste también tendra un
efecto antimicrobiano importante. Se sabe y se informa que la eficacia antimicrobiana de las particulas de plata esta
influida por tanto el tamafio como la forma. Por tanto, el tamafio y la forma de las particulas de plata presentes en los
residuos de desgaste tendran un efecto significativo sobre la accion antimicrobiana.

También se cree que la concentraciéon de plata en el recubrimiento afectara la nano/microestructura del
recubrimiento: A bajas concentraciones de Ag la plata existira como nanoparticulas entre las columnas de nitruro
que crecen aproximadamente perpendiculares a la superficie del sustrato. A mayores concentraciones de Ag, la
plata encierra granos de nitruro a medida que crecen, produciendo un nitruro nanocristalino con Ag continua en los
limites de grano.

Por tanto, cabe esperar que la nano/microestructura del recubrimiento controle no solo la concentracion de Ag en los
residuos de desgaste, sino que también tenga una fuerte relevancia sobre el tamafio y la forma de las particulas de
plata en los residuos de desgaste y, por tanto, en la eficacia antimicrobiana.

Los articulos metalicos pueden prepararse a partir de una amplia gama de materiales, por ejemplo, titanio y sus
aleaciones, circonio y sus aleaciones, aleaciones basadas en cobalto/cromo o acero inoxidable.

Los recubrimientos de nitruro metdlico preferidos son de la forma (Ax By C,)Q - Ag, en la que Q esta seleccionado de
N, CN, BN, CBN, NO, CNO, BNO, CBNO y A, B y C estan seleccionados independientemente de Ti, Al, Cr, Ta, Y,
W, Pt, Au, Cu, Si, Nby By enla que 0,25 <x +y + z < 4,0. Preferentemente, Q esta seleccionado de N, CN, BN, NO
y A, B y C estan seleccionados independientemente de Ti, Cr, Si y Al. Mas preferentemente, Q esta seleccionado de
N, CN, NO y A, B y C estan seleccionados independientemente de Ti y Cr. Actualmente, los mas preferidos son CrN
-Agy CriNO - Ag.

Se ha encontrado que la presencia de plata en el recubrimiento reduce su dureza, y puede proporcionar una
superficie auto-lubricante. Por tanto, la cantidad de plata puede seleccionarse con el fin de adaptar las propiedades
mecanicas del recubrimiento y se ha encontrado que niveles en el intervalo del 0,1 al 99 % de atomos, del 0,5 al 35
% de atomos, o incluso del 1,0 al 25 % de atomos, proporcionan un buen equilibrio de las propiedades.

Los recubrimientos de la presente invencion pueden formarse sobre los articulos metalicos por una amplia gama de
técnicas conocidas para el experto en la materia. Se favorece particularmente la deposiciéon del recubrimiento
usando un método de deposicion fisica de vapor (PVD) y/o una deposiciéon quimica de vapor (CVD). La PVD asistida
por plasma de haz de electrones es actualmente el proceso mas preferido. Procesos de PVD adecuados incluyen
evaporacion con haz de electrones, pulverizacion catddica con magnetrén y evaporacion con arco.

Asi, en otro aspecto, la presente invencién se refiere a un método de recubrimiento de un articulo biomédico
metalico para su uso en contacto con tejido del cuerpo humano o animal interno, depositando un nitruro metalico que
contiene plata sobre su superficie.

Los articulos metalicos de la presente invencion tienen mas de un recubrimiento sobre su superficie, que incluye dos
recubrimientos de nitruro metdlico que contienen plata que tienen diferentes cantidades de plata, en los que el
recubrimiento mas externo contiene una mayor cantidad de plata que el recubrimiento inferior. Una disposicion tal
proporciona un fuerte efecto antimicrobiano en la superficie y proporciona buenas propiedades de auto-lubricacién y
auto-conformado, que son particularmente ventajosas durante la fase inicial tras el implante de un implante
ortopédico articulado.
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También es posible que el recubrimiento sea un recubrimiento en gradiente con la plata u otro contenido elemental
que aumenta o disminuye hacia la superficie, provocando un cambio progresivo en la composicion de la capa, por
ejemplo, por un ajuste continuo o escalonado. Por ejemplo, puede ser particularmente ventajoso un recubrimiento en
el que el contenido de plata aumenta hacia la superficie del recubrimiento.

El espesor del recubrimiento o recubrimientos puede variar ampliamente segun la aplicacion, pero normalmente esta
dentro del intervalo de 1,0 a 100 micrometros, preferentemente de 2,0 a 50 micrometros, mas preferentemente de
5,0 a 20 micrometros.

Pueden estar presentes otras capas y recubrimientos, por ejemplo, una capa interna para mejorar la resistencia a la
corrosion y asi reducir la filtracion de iones metalicos, que pueden ser nitruro metalico puro, por ejemplo, nitruro de
cromo, o metal puro, por ejemplo, cromo.

La invencion se ilustrara ahora a modo de ejemplo, con referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La Figura 1 es un diagrama que muestra las areas promedio de las zonas de inhibicién producidas por el
recubrimiento de CrN-Ag en contacto directo con tres microorganismos diferentes: Staphylococcus aureus (MRSA),
Staphylococcus aureus y Staphylococcus epidermis.

La Figura 2 es un diagrama que muestra la tasa de desgaste, k, y el coeficiente de friccion para recubrimientos de
CrN-Ag.

La Figura 3 es un diagrama que muestra la micro-dureza superficial de Knoop a una carga de 50 df para
recubrimientos de CrN-Ag.

Procedimiento experimental

Se llevan a cabo experimentos segun el siguiente procedimiento.

Se usan discos de prueba de 20 y 30 mm de diametro de pulido especular y de acero AISI M2 endurecido como
articulos a recubrir. Los articulos se limpian primero ultrasénicamente en disolucion alcalina y a continuacion se
disponen en una camara de deposicidon de haz de electrones doble Tecvac IP90. El ciclo de deposicién de
recubrimiento consiste en cinco etapas secuenciales:

1) Bombeo y calentamiento con calentadores radiantes

2) Limpieza por pulverizacion catidnica en cualquier descarga luminiscente inerte de diodo
(preferentemente argon)

3) Calentamiento del plasma en cualquier descarga luminiscente inerte (preferentemente argoén) asistida por
fuente termoidnica para calentar la pieza de trabajo (articulos) hasta la temperatura de procesamiento

4) Deposicion de nitruro metalico de plata

5) Enfriamiento en cualquier gas inerte, nitrdgeno o mezcla de gas inerte y nitrégeno sin ayuda de descarga
luminiscente.

Bombeo y calentamiento

Con los calentadores radiantes encendidos la camara se bombea hasta presiones inferiores a 5 x 10" Pa, con lo que
la temperatura de los articulos va a ser superior a 280 °C.

Limpieza por pulverizacion catidnica

Los articulos que van a tratarse se someten a una etapa de limpieza por pulverizacién catiénica usando cualquier
descarga de gas inerte (preferentemente argon) en configuracion de diodo durante 5-15 minutos (preferentemente 5
minutos). Se usa una fuente de alimentacion de CC para polarizar negativamente el articulo, aunque pueden usarse
R.F. o fuentes de energia microondas. La camara se rellena a una presion de argon de 1,0 - 5,0 Pa (normalmente
2,0 Pa) y la tension de polarizacién oscila de -600 V a -2000 V (normalmente -1000 V).

Calentamiento del plasma

Se establece la presion del gas inerte (normalmente argén) entre 0,1 - 1,0 Pa (preferentemente 0,3 Pa). La
polarizacién de la pieza de trabajo durante el calentamiento del plasma va a establecerse entre -600 V y -2000 V
(normalmente -1000 V). Se utiliza un filamento de tungsteno negativamente polarizado como tercer electrodo para
emitir electrones en la descarga luminiscente. Se usa una fuente de alimentacion de baja tension de alta corriente
para calentar el filamento de manera que los electrones sean termoidnicamente emitidos en la descarga
luminiscente. El filamento también se polariza negativamente usando una fuente de alimentacion de baja tensién de
alta corriente CC de manera que los electrones abandonen el filamento con energia apreciable para potenciar los
niveles de ionizacion en la descarga. La corriente del calentador del filamento puede variar de 40 A a 150 A
4
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dependiendo del nivel de ionizaciéon requerido. La polarizacion del filamento puede variar entre -50 V y -200 V
(normalmente -100 V). Opcionalmente se utilizan calentadores radiantes para ayudar a alcanzar la temperatura de
tratamiento, normalmente entre 280 °C y 500 °C, normalmente 350 °C.

Deposicion de nitruro metdlico de plata

Se establece la presion del gas inerte (normalmente argén) entre 0,1 - 1,0 Pa (preferentemente 0,3 Pa). La
polarizacién de la pieza de trabajo durante la deposicion se reduce a entre -25 y -100 V. Continta utilizandose el
filamento negativamente polarizado durante el proceso de deposicion. Su corriente de calentador puede variar de 40
A a 150 A dependiendo del nivel de ionizacién requerido. La polarizacién del filamento sigue igual que la
seleccionada para la etapa de calentamiento del plasma. Se hacen crecer nitruros metalicos de plata usando plata,
otro metal o combinacién de metales, y otros elementos no metalicos, por ejemplo, titanio, cromo, silicio, aluminio y
combinaciones de los mismos y gas reactivo, nitrdgeno o cualquier combinacion de nitrdgeno mas gases reactivos
(por ejemplo, CN, BN, CBN, NO, CNO, BNO o CBNO). El metal preferido es cromo, aunque puede usarse cualquier
combinacién de metales y elementos no metalicos.

Se hacen crecer delgadas peliculas de nitruro metalico de plata usando deposicion fisica de vapor asistida por
plasma de haz de electrones. La pelicula esta constituida de varias capas. En primer lugar se deposita una capa de
union metalica, por ejemplo titanio o cromo (normalmente cromo), sobre el articulo por medio de evaporacién por
haz de electrones. Para potenciar adicionalmente la adhesién de la capa de unién, los crisoles en los que se
mantienen los materiales fuente se polarizan positivamente entre + 25 y + 100 V. La tasa de deposicion de la capa
de union se controla por espectroscopia de emisidon Optica. Se monitoriza una longitud de onda elegida y se
mantiene un nivel de recuento definido. El tiempo de deposicién para esta capa de unién puede variar de 3 a 15
minutos, normalmente 5 minutos.

La siguiente capa es la primera capa de nitruro metalico; se admite gas nitrdgeno reactivo o combinacion de
nitrégeno mas otros gases reactivos en la camara a un caudal de 10 a 200 ml/min (normalmente 60 ml/min). Como
la adicidon de gas(es) reactivo(s) aumentara la presion de la camara, la nueva presion esta controlada por el nivel de
metal evaporado por la pistola de haz de electrones y se mantiene a un valor elegido. El tiempo de deposicion para
esta capa puede variar de 5 a 100 minutos.

La siguiente capa implica la calibracion de la plata a una relacion de metal con respecto a plata elegida. La cantidad
de plata depositada esta controlada por evaporacion por haz de electrones; para llegar a la relacién de metal con
respecto a plata elegida, la corriente del haz de electrones se altera gradualmente. La relacion de metal con respecto
a plata se monitoriza por espectroscopia de emision 6ptica. Cada metal tiene una longitud de onda seleccionada
diferente, de manera que la relacién se calcula dividiendo el nimero de recuentos en longitud de onda seleccionada
de metal particular entre el nimero de recuentos en la longitud de onda seleccionada de la plata. El tiempo de
deposicion para esta calibracién puede variar de 1 a 10 minutos, normalmente 5 minutos. Mientras que se calibra la
plata a la relacion elegida, la presién de la cdmara se mantiene al valor elegido alterando los niveles de evaporacion
de metal. La siguiente capa es la capa superior final y es una capa de nitruro metalico de plata. Se deposita usando
la presion de la camara y la relacién de metal con respecto a plata elegida en la etapa de capa de calibracion. El
tiempo de deposicion para esta capa puede variar de 5 a 1200 minutos, preferentemente 120 minutos.

La relacion de metal con respecto a plata puede alterarse mediante la deposicion de la capa final. Esto se logra
repitiendo el proceso de capa de calibracion. La relacion puede cambiarse un nimero indefinido de veces durante
toda la deposicién de la capa.

Enfriamiento

Después de la deposicion del recubrimiento, se admite un gas de relleno (cualquier gas inerte, nitrdgeno o mezcla de
gas inerte y nitrégeno) en la camara hasta una presion 10° Pa. Cuando la temperatura del articulo esté por debajo
de 200 °C, el gas de relleno se admite adicionalmente en la camara hasta que se alcance la presion atmosférica.

Ejemplo 1: Deposicion de CrN-Ag: Efecto de la relacion de metal con respecto a plata

Se deposité CrN-Ag sobre discos de prueba de acero AISI M2 a 9 relaciones diferentes de cromo con respecto a
plata de altura de pico de OES relativa (2,0, 1,75, 1,5, 1,25, 1,0, 0,75, 0,5, 0,25, 0,1). También se depositaron CrN
puro y recubrimiento de plata puro para comparacion. Discos de prueba de acero AISI M2 de pulido especular y
endurecidos se limpiaron ultrasénicamente en una disolucion alcalina y se pusieron dentro de la camara de
deposicion Tecvac IP90. Después de alcanzar una presién maxima inferior a 5,0 x 10 Pa y una temperatura de la
pieza de trabajo superior a 330 °C, la camara se rellené con argdén a una presion de 2,0 Pa para llevar a cabo la
etapa de limpieza por pulverizaciéon catédica. Los discos de prueba se polarizaron a -1000 V y se limpiaron por
pulverizacién catédica durante 5 minutos. El calentamiento del plasma se realizé durante 5 minutos a una presion de
la camara de 0,3 Pa siguiendo la misma polarizacion de la pieza de trabajo. El filamento de tungsteno se polarizé a -
100 V vy la corriente del calentador del filamento se aumenté a 55 A.
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La siguiente etapa fue la deposicion de la pelicula de nitruro metalico de plata. Esto se desglosa en varias etapas:
En primer lugar la pieza de trabajo polarizada se redujo -50 V, la corriente del calentador del filamento se aumento a
71 Ay la polarizacion del crisol se establecié a 50 V.

Se calenté la posta de cromo con el haz de electrones hasta que empezé a sublimar. El espectrometro de emision
optica registro el cromo dentro del plasma y un valor numérico para el nimero de recuentos de cromo se presenta
con su software. La corriente del haz de electrones se aumentd para aumentar la tasa de sublimacion y, por tanto,
aumentar la cantidad de cromo dentro del plasma; el nivel de cromo se establecié a un recuento de OES fijo de
aproximadamente 8000 y se mantuvo durante 5 minutos para garantizar la deposicion de una capa de unién
metalica adecuadamente gruesa. Después de 5 minutos de deposicién de cromo, la camara se rellené con nitrégeno
a un caudal de 60 ml/min. La presion de la camara aumenté a medida que se introdujo el nitrégeno. Después de 10
minutos de deposicion de CrN, la posta de plata se calentd por un segundo haz de electrones y se calibro
lentamente durante 5 minutos hasta la relacion de cromo (metal) con respecto a plata requerida. La relacion y la
presion total se mantuvieron durante el resto del ciclo de recubrimiento. Finalmente, los discos tratados se enfriaron
como se ha descrito anteriormente. Este proceso se repitid para todas las relaciones elegidas, produciendo 11
conjuntos de discos de prueba (incluyendo CrN puro y plata pura).

El efecto de las concentraciones de plata sobre el comportamiento antimicrobiano del recubrimiento de nitruro
metalico de plata se muestra en la Figura 1. Esta figura muestra los resultados de la zona de inhibicion: prueba de
contacto directo usando 3 microorganismos diferentes, Staphylococcus aureus resistente a meticilina (MRSA),
Staphylococcus aureus y Staphylococcus epidermis. Los valores en el diagrama son las zonas promedio de
inhibicion medidas una vez se habian evaluado las probetas, puede observarse claramente que tanto el CrN puro
como la plata pura no tienen efectos antimicrobianos. El efecto de afiadir plata al nitruro metalico produce algo de
comportamiento antimicrobiano para la mayoria de las concentraciones en al menos uno de los microorganismos.

El efecto de las concentraciones de plata sobre el comportamiento de desgaste y de friccién de nitruros metalicos de
plata se muestra en la Figura 2. La figura muestra que, a medida que aumenta el porcentaje atomico de plata, el
coeficiente de desgaste k se reduce al menos 1 orden de magnitud hasta un minimo al 7,29 % de atomos de plata. A
medida que el porcentaje atdbmico de plata aumenta adicionalmente, el coeficiente de desgaste aumenta y entonces
disminuye al nivel superior al 34,38 % de atomos de plata. La plata pura muestra una tasa de desgaste inferior a la
del CrN puro, pero es ligeramente superior a la de CrN-Ag con 7,29, 34,38 y 35,93 % de atomos de plata. Estos
resultados muestran que la adicion de plata a nitruros metalicos reduce el coeficiente de desgaste hasta 1 orden de
magnitud, que sugeriria que a medida que el recubrimiento se desgasta, la plata actia de lubricante sdlido,
produciendo una superficie auto-lubricante. El coeficiente de friccion también aumenta a medida que aumentan los
niveles de plata hasta un maximo del 3,28 % de atomos de plata, a medida que el nivel de plata aumenta
adicionalmente disminuye el coeficiente de friccion.

El afiadir plata a nitruro de cromo produce la reduccién de la dureza superficial, esto se ilustra en la Figura 3. Esta
figura muestra el efecto sobre la microdureza superficial a medida que aumenta el porcentaje atémico de plata.
Muestra que a niveles de plata inferiores al 10 % de atomos el recubrimiento sigue siendo relativamente duro en
comparacion con CrN puro. Sin embargo, a medida que el nivel de plata aumenta mas alla del 10 % de atomos, la
dureza superficial disminuye a niveles proximos a la dureza en bloque del sustrato.
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REIVINDICACIONES

1. Un articulo biomédico metalico para su uso en contacto con tejido del cuerpo humano o animal interno, que tiene
un primer recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata encima, y un segundo recubrimiento de nitruro
metalico que contiene plata sobre la superficie externa del componente y que contiene un mayor cantidad de plata
que el primer recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata.

2. Un articulo biomédico metalico segun la reivindicacion 1, en el que el recubrimiento de nitruro metalico es de la
forma (Ax By C;) Q - Ag, en la que Q esta seleccionado de N, CN, BN, CBN, NO, CNO, BNO, CBNO y enlaque A, B
y C estan seleccionados independientemente de Ti, Al, Cr, Ta, Y, W, Pt Au, Cu, Si, NbyB,yenlaque 0,25 <x+y +
z<4,0.

3. Un articulo biomédico metalico segun la reivindicacion 1 o la reivindicacion 2, que comprende titanio, aleaciones
de titanio, circonio, aleaciones de circonio, aleaciones basadas en cobalto/cromo, acero inoxidable o mezclas de los
mismos.

4. Un articulo biomédico metalico segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que es un implante,
instrumento o herramienta.

5. Un articulo biomédico metalico segun la reivindicacion 4, que es un implante ortopédico.

6. Un articulo biomédico metalico segun la reivindicacion 5, en el que el implante es un implante ortopédico
articulado.

7. Un articulo biomédico metdlico segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata se ha depositado por un método de PVD y/o CVD.

8. Un articulo biomédico metdlico segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata comprende del 0,5 al 35 % en peso de plata.

9. Un articulo biomédico metalico segun la reivindicacion 8, en el que el recubrimiento de nitruro metalico que
contiene plata comprende del 1 al 25 % en peso de plata.

10. Un articulo biomédico metalico seguin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el primer
recubrimiento es un recubrimiento en gradiente con el contenido de plata incrementado o reducido hacia la
superficie.

11. Un articulo biomédico metalico segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el
recubrimiento o recubrimientos tienen un espesor de 1,0 a 100 micrometros.

12. Un articulo biomédico metalico segun la reivindicacion 11, en el que el recubrimiento o recubrimientos tienen un
espesor de 2,0 a 50 micrometros.

13. Un articulo biomédico metalico segun la reivindicacion 12, en el que el recubrimiento o recubrimientos tienen un
espesor de 5,0 a 20 micrometros.

14. Un método de recubrimiento de un articulo biomédico metalico para su uso en contacto con tejido del cuerpo
humano o animal interno, depositando un recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata sobre su superficie, y
un segundo recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata sobre su superficie, y que contiene una mayor
cantidad de plata que el primer recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata.

15. Un método segun la reivindicacion 14, en el que el recubrimiento de nitruro metalico que contiene plata se
deposita por un método de PVD y/o CVD.
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Fig. 3
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