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Abstract

Shape Memory Alloys are a group of different metals that have the ability to change between
geometric configurations based on a phase transformation. Several alloys are known to posses
this ability. As a consequence of the same transformation some alloys show "super elasticity"
or pseudo elasticity. Even up to 8% elastic elongation can be seen.

Most research and widest industrial application concerns the nickel-titanium alloys, the Niti-
nols.

Alternative shape memory alloys and - materials are shortly mentioned.

This paper presents the fundamental mechanisms and some examples of applications. Specific
experiences gained by using Nitinol for medical and surgery devices at the William Cook
Europe A/S are reported. It is found that surface condition and finish are very essential both
for corrosion resistance and mechanical properties. In its best form the Nitinols are very cor-
rosion resistant in neutral saline solution which makes it suitable for implanted devices.

High deformation levels in- or into martensitic state increase the risk of fatigue, and as the
notch sensitivity is high, a small fatigue crack will give a high risk of fracture after relatively
few cycles.

The Nitinol is sensible to hydrogen embrittlement and the cause for this is discussed.

Joining of Nitinol can be done by a special soldering process for less critical applications.
Welding calls for a careful procedure based on a high efficient welding process as electron
beam or laser welding. Alternatively solid phase welding can be used for items with suitable
geometry.

William Cook Europe A/S has the following reasons for choosing Nitinol for some of their
products. Used for implanted - and surgery devices the Shape Memory Alloys in the Nitinol
group offer high flexibility (elasticity and spring properties) and the possibility to insert the
device in compressed form and release it in the right position either by its spring properties or
by a phase and geometry transformation. Having an optimized surface treatment the corrosion
resistance is superior in saline solutions equalling the in vivo (in-body) conditions.
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Introduktion, egenskab og mekanisme

En lille gruppe metallegeringer udviser formhukommelse baseret pa fasetransformation. Lege-
ringerne betegnes pé engelsk som Shape Memory Alloys, SMA. I korthed kan fznomenet ek-
sempelvis illustreres ved en ret trad af en 50-50 nikkeltitanlegering, der keles under transfor-
mationstemperatur (intervallet) og formgives inden for visse granser af plastisk deformations-
grad. Opvarmes traden atter op over transformationstemperaturintervallet genvinder den sin
rethed. Figur 1 viser fenomenet og fastlegger transformationens parametre. Formandringen
kan lagre sa meget energi, at transformationen kan udeve en vasentlig kraft. Kraften kan vare
hgjere end flydespandingen i materialet /1/.
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Figur 1

Lengdevariationens hysterese ved formhukommelse. M angiver temperatur for start-
transformation austenit til martensit, Mg fuld transformation. Tilsvarende angiver Ag og
Ag start og slut for transformation martensit til austenit.

Lavtemperaturtilstanden er typisk en form for martensitfase. I nikkeltitanlegeringerne, som vil
blive n@rmere beskrevet, er det en martensit, som er praeget af tvillinger med vekslende orien-
tering. I hgjtemperaturtilstanden er nikkeltitanlegeringen austenitisk /1/.

Hukommelsesfunktionen for nikkeltitan ligger i orienteringen af tvillingerne. Deformation i

martensittilstanden forer til 2ndring i tvillingernes orientering /1/. Det er denne 2ndring, som
er reversibel, hvorved et emne kan veksle mellem to geometrier i en hysterese.
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Deformationsmekanismen farer i gvrigt til en pseudoelasticitet langt ud over szdvanlige ela-
stiske forlengelser. Saledes kan nikkeltitan have en faktisk elasticitetsgrnse pa op til ca. 8%
12/, se eksempelvis figur 2. Brudforlengelsen kan nd op til 14% /11/. Pseudoelasticiteten kan
opnds, hvis materialet deformeres i sin martensitiske tilstand eller hvis austenitten destabiliseres
og transformerer til martensit som folge af deformationen. Nikkeltitanlegeringerne udgares
som nzvnt typisk af ca. 50% nikkel og ca. 50% titan, eventuelt med et meget lille indhold af
andre legeringselementer som f.eks. Cr. Ogsa Pt, Pd, Hf og Zr forseges anvendt /2/. Variatio-
ner i legeringerne medforer @ndringer af transformationstemperaturgranserne der typisk ligger
mellem -20°C og +100°C. Styrken kan variere, ligesom gransen for pseudoelastisk forlengelse
er hgjest for visse typer.
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Figur 2
Arbejdskurve som viser nikkeltitanlegeringernes heje pseudoelastiske forleengelse.

Udover nikkeltitanlegeringer har bl.a. en gruppe CuZnAl legeringer en vis udbredelse baseret
pé hukommelsesegenskaber og der sker udvikling af CuAINi, FeMnSi, FeNiCoTi for at opna
bedre egenskaber ved hojere temperaturer, men ogsa i hdbet om at erstatte de relativt dyre nik-
keltitanlegeringer.

Anvendelser
SM-legeringer anvendes i dag til en reekke formal, bl.a.:

Fjedre med termostatvirkning (termokontakter)
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Koblinger sével permanente som reversible

Aktuatorer

Mini motorfunktion

Implantater og proteser

Dentale proteser

Hjelpemidler til legelige undersogelser
Specielle kirurgiske instrumenter

Figur 3-5 viser eksempler pé ikke-medicinske anvendelser /3, 4, 5/. I det folgende tages ud-
gangspunkt i anvendelser til implantater, lzegelige hjzlpemidler og specielle kirurgiske instru-

menter, som de bl.a. udvikles hos William Cook Europe A/S.
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Figur 3 - Termostatventil til autokeler
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Shape Memory fjeder
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Figur 4 - Tllustration af et Frangibolt system

Aktuator af Shape Memory legering
Bolt med kerv
Varmeelement og isolering
Deleplan

Aktuator i forlenget tilstand
Bolten er trukket over

Figur 5 - Manipulator til rerinspektion
L. Gribe mekanisme

2 Fleksibelt led
3. Shape Memory aktuatorer
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Nikkeltitanlegeringer til medicinske formal

SM-legeringerne i nikkeltitangruppen vil vi herefter kort benavne Nitinol (-nol efter Naval
Ordinance Lab. som startede udviklingen af legeringen). Legeringerne er velegnede til implan-
tater dels som folge af, at den hgje elasticitet bedre modsvarer egenskaberne i kroppens knog-
ler og dels som folge af en hgj korrosionsbestandighed indenfor relativt vide graeenser. Desuden
kan elasticiteten udnyttes i form af fjederegenskaber, der ger det muligt at foretage sével un-
dersggelser som kirurgiske indgreb og implantering af mindre hjzlpemidler uden storre opera-
tive indgreb. Netop hjelpemidler til denne del af den medicinske verden er et af William Cook
Europe's kerneomréder.

Eksempelvis kan nazvnes wireguides, som er lange, tynde tradspiraler, der anvendes til at
"finde ruten" for katetre eller sonder. Wireguides findes sa tynde og fleksible, at man kan finde
vej via en pulsdre i lysken eller evt. i skulderen til sdvel hjerte som hjerne. Via wireguiden kan
sonder fores ind til f.eks. lokal injektion af kontraststof til rentgen.

Som begrundelse for brug af Nitinol i denne forbindelse kan navnes hgj fleksibilitet og stor
formstabilitet under anvendelsen, hvor de normalt brugte rustfii stillegeringer ofte beskadiges
med permanent deformation og deraf folgende begransning i funktionen.

Et andet produkt af Nitinol er en vene stripper, se figur 6. Gennem tynde sonder kan man ind-
fore et fiedrende instrument for at snitte veneklapperne som forberedelse til at @ndre en vene
til arteriefunktion. Et emne af Nitinol kan foldes ind i en 2,5 mm sonde og derfor indfores ved
et meget lille indgreb, hvor emnet efterfolgende kan fjedre ud i boldkarret, idet hensigten med
produktet er, at det skal kunne variere i diameteren og derved folge &ren i hele benets lzngde,
d.v.s. veere selvjusterende, s& der kun kraves ét produkt.

~= L
T l') n———y
=5

Figur 6

Venestripper udviklet af William Cook Europe A/S i samarbejde med
Dr. med. C. H. A. Wittens. Hagerne snitter veneklapperne. De tynde
fiedrende sider sikrer stor fleksibilitet og lav belastning af venevag.
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P4 grund af den meget hgje fleksibilitet har det varet muligt at opnd, at produktet har en meget
lille fiederkraft pd karvaeggen, feks. 10-40 g. Hvis produktet skulle fremstilles i fiederstal, ville
det krave en s lille dimension, at fremstilling ville vare ekstrem vanskelig.

Materialet giver ogsa en formstabilitet, s det kan folge selv meget snoede/krogede kar uden
permanet deformation. Produktionsudvikling af dette emne har vi anvendt i beskrivelsen af en
del af de produktionsmeassige forhold omkring Nitinol.

Et eksempel pa implantater, som er udviklet ved brug af Nitinol, er en udgave af vena cava fil-
tre. Disse filtre har til formal at opfange og senderdele sterre blodpropper, for de gennem hjer-
tet nér lungerne.

Filtre af denne type kan vare udformet som en lille kurv af trade, som kan foldes ind i en
sonde. Under indsztning holdes filtrets trade i martensitfase med et flow af en kold saltoples-
ning. Ved legemstemperaturen transformerer materialet siledes, at kurven folder sig ud og fyl-
der venen. En folge af den hgje elasticitet er, at emner af tilsvarende type kan foldes og folde
sig ud ogsa uden transformation.

Produktion

For et emne kan udvikles pa basis af SM-legeringer er det nedvendigt at vurdere og specificere
materialeegenskaberne. Der skal udvalges en legering med en transformationshysterese
(austenit til martensit og omvendt) som ligger i et relevant temperaturomrade. Det skal under
implantering vare muligt at kele til under Mg som er den temperatur, hvor transformationen
austenit til martensit er fuldstzndig. Samtidigt skal det ferdige emne kunne lagres over Ag, da
emnet ellers ikke er formstabilt, og derfor eksempelvis ikke kan foldes ind i en sonde. Der skal
fastlegges en varmebehandling som optimerer styrke, fastholder geometrien og sikrer langtids-
stabilitet. Hukommelseseffekten vil altid aftage som funktion af antal gennemleb af hysteresen,
men der kan valges legeringer, som efter den rette varmebehandling opnér en langsomt afta-
gende effekt.

Nitinol er relativ karvfalsom, hvorfor savel geometri som overfladefinish skal optimeres for
dette.

Korrosionsbestandigheden af Nitinol er meget hej indenfor en rakke miljger. Det er dog en
forudsztning, at miljoet kan opretholde passivlaget, som hovedsageligt er titanoxid. Sure mil-
joer eller meget hoje kloridkoncentrationer kan vare kritiske. Overfladen skal vare ren uden
afsmitning af mindre dle metaller og relativt glat for at opnd sterst mulig bestandighed. En

bejdsning, som gger titanindholdet i passivlaget eller gger lagets tykkelse (evt. som eloksering),
kan forbedre korrosionsegenskaberne /6/.

Til implantater skal der vare hoj kompatibilitet med vevet. Nitinol angives at have en hgj

kompatibilitet i sin passive tilstand, medens nikkelafgivelsen i aktiv tilstand mindsker kompa-
tibiliteten.
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En korrosionsproces pa overfladen, f.eks. galvanisk tering af en jernafsmitning, kan fare til hy-
drogenskerhed i et Nitinol-emne. Derfor skal forgivningsprocessen sikres mod forurening,
Egentlige hydrogenholdige miljeer vil have samme skadelige effekt /6, 7/.

Nitinols udmattelsesstyrke afhanger sterkt af fase og fasernes stabilitetsgraenser. Belastes em-
net cyklisk i martensitfasen eller transformerer det i hver lastcyklus vil levetiden som oftest va-
re mindre end 106 cykler /11/.

Produktionsforhold for vene stripper

Materialespecifikation, bearbejdning og efterbehandling

Planlzgningen af produktion af en vene stripper af Nitinol begynder siledes med at der speci-
ficeres et finkornet materiel med transformationsdata, som kan give en austenit stabilisering
ved 12-18°C for at sikre formstabilitet. Materialet indkebes varmrettet, idet pladen som valset
kan have en meget lille hysterese. Pa grund af kervfelsomheden onskes et lavt indhold af slag-
ger og udskillelser, og de, som findes, skal vere sma.

Herefter skal der findes en bearbejdningsproces. I det aktuelle tilfzlde bliver emnet, der er
skitseret i figur 6, gnistbearbejdet ud af en plade. Dette viser sig at give alvorlige sejhedspro-
blemer pa grund af et overfladelag med titankarbid, se foto i figur 7. Emnet revner allerede ved
bearbejdningen /12/. En afsluttende bejdsning med salpetersyre-flussyre har vist sig at kunne
fierne det sprede lag /12/.

Figur 7
Tvarsnit af fjederdel efter gnistning, ikke bejdset. Bemark revner fra et spradt overfla-
delag ind i det upavirkede materiale.
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Bejdsning og andre processer, som udvikler hydrogen (brint), kan vare kritiske. Vi har set at
emner, hvor en holdetang af rustfrit stdl kommer med ned i bejdsesyren, har udlest spredhed i
kontaktpunktet /12/. Denne spredhed tilskrives hydrogen. Undersogelse af brudfladen viser, at
bruddet pa trods af det tilsyneladende deformationslese brud har sej karakter, se foto i figur 8
Brudmekanismen er siledes lidt uklar. Enten kan en meget overfladisk hydrogen ionbetinget
sprodhed pé grund af kervfelsomheden udlgse brud, eller hydrogen danner hydrider, som ved
en @ldningslignende proces nedsatter sejheden. Det er observeret, at visse emner af materialet
efter ca. 1 &r ved stuetemperatur fortsat knakker spredt. Derimod har en varmebehandling ef-
ter en syrepavirkning vist sig at kunne sikre den nedvendige duktilitet i Nitinolemner i WCE's
produktion /11/.

Figur 8
Brud med seje karakteristika men meget lille brudforl@ngelse. Referencebrud i trad som
er katodisk ladet med hydrogen.

En undersogelse af hydrogenfalsomheden i en Cu-legeret Nitinol har vist, at en lav katodisk
strom giver 10-50 ppm absorberet hydrogen i den Cu-legerede og ca. 20% mere i en ren Niti-
nol /7/. T den kobberlegerede udgave giver den lave katodiske stram hovedsageligt kun inter-
stitiel oplesning af hydrogen, hvorfor varmebehandling kan drive hydrogen ud igen. Hydrider
er formentlig resultatet af et vasentligt hojere hydrogenpotentiale.

Varmebehandling

Udover uddrivning af hydrogen kan emnerne varmebehandles for at optimere styrke og trans-
formationsegenskaber samt stabilisere formen. Varmebehandlingen sker ved ca. 500°C, hvor
tiden pd temperaturen skal vaere meget kort. Erfaringen viser, at bl.a. Ag d.v.s. temperaturen
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for afslutningen af martensit til austenittransformationen, kan varieres ved at variere varmebe-
handlingen. Det har vist sig, at en lav temperatur i lang tid kan have Ag. Herefter formgives i
martensitisk tilstand og en varmebehandling ved hgjere temperatur i kort tid senker Ag siledes
at emnet bliver formstabilt ved stuetemperatur /11/.

Varmebehandlingens gvrige parametre er ogsa kritiske. Optimale egenskaber opnas ved den
hurtigst mulige opvarmning og bratkeling i vand. Holdes emnerne i form af et varktaj under
varmebehandling kan det vaere nedvendigt at forvarme varktgjet for at senke opvarmningsti-
den.

Sammenfojning

Sammenfgjning af Nitinol-emner kan udgere et problem. Svejsning og hardlodning medfarer
spredhed pé grund af udskillelse af intermetalliske faser, f.eks. Ti,Ni. Desuden kan hukom-
melsesegenskaberne i svejsemetal og de varmepévirkede zoner @ndres. Lodning ved lav tem-
peratur kan kun udferes med lod, som har en begranset styrke og korrosionsbestandighed. En
uheldig flusning kan medfere hydrogenbetingede brud under lodningen /11/.

Svejste samlinger som er ubelastede eller kun belastet i tryk, vil ofte kunne fungere pa trods af
materialeforandringerne.

Svejsning uden smeltebad som friktions- og formentlig ogsé diffusionssvejsning kan give en
steerk sammenfgjning uden at @ndre materialeegenskaberne /1, 13/.

Desuden har det vearet fremfort, at en efterbehandling i form af en kolddeformation og en re-
krystallisationsgledning kan retablere sejheden i materialet /1/.

Nye forseg viser angiveligt, at lasersvejsning vil kunne sammenfeje visse Nitinoler med en be-
grenset &ndring af mekaniske egenskaber og transformationstemperaturer /8/. Forsegene om-
fatter ikke Nitinol-typer med meget hgje pseudoelastiske egenskaber. Vi har foretaget under-
sogelse af forsag med elektronstralesvejsning af tynd fladtrad. Resultaterne tyder pa, at rime-
lige mekaniske egenskaber i svejsezonen kan opns.

P4 trods af de abenbare problemer i en termisk sammenfojning synes det sdledes muligt med
specialiserede teknikker at fa acceptable materialeegenskaber ogsé i svejsezonen.

Korrosion

For dette emne, der ikke implanteres, er en korrosionstest normalt unedig. I visse tilfzlde kan
der skulle testes for et evt. rengeringsmiljo. Til implantater vil en afprevning give vardifuld in-
formation om bestandigheden. En sadan prevning har vi gennemfort i forbindelse med for-
sogsvis anvendelse af Nitinol til et implanteret produkt. Figur 8 og 9 viser typiske resultater af
cyklisk polarisationer af Nitinol i en nasten iltfri, modificeret Ringers-oplesning, d.v.s. en iso-
tonisk saltoplasning. Det ene emne er bejdset - det andet ikke. Bejdsningen giver en markant
forbedring, idet bade grubetarings- og repassiveringspotentiale haves /12/.
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Figur 9

Cyklisk polarisation af to Nitinoltrade,

a) Ikke bejdset. Grubetrazingsgennemslag ved ca. O mV og repassivering
ved ca. -200 mV.

b) Bejdset trad. "Gennemslag" ved mere end +800 mV og repassivering
ved +200 mV.
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En bredere belysning af korrosionsbestandigheden ma baseres pa offentliggjort forsegsarbejde.
Korrosionsforseg pé slebne overflader er beskrevet i konferencepapirer /6, 9/ og viser, at pH =
5 udger en granse i en NaCl-oplesning, der svarer til havvand. Over pH 5 er Nitinol passiv
med hgje pittingpotentialer (hej graense mod grubetaring). Under pH 5 er der stor spredning,
hvor enkelte emner ikke udvikler grubetering, medens andre viser relativ lav bestandighed /6/.
Arsagen til spredningen synes at kunne vare variation i overfladeegenskaber og graden af
passivering forud for eksponering. Det er pavist, at en anodisering kan forbedre egenskaberne
vasentligt. Spalter vil, som det kendes fra f.eks. rustfrit stdl, forege risikoen for angreb.

I neutrale miljger anses Nitinol for at have en hgj bestandighed mod spzndingskorrosion.
Derimod kan et testmiljg som kogende magnesiumklorid udlgse revner i visse Nitinol-typer /6/.

I et laboratoriemassigt cellekultur vakstmedium er der opnaet resultater, som tyder pé, at
visse aminosyrer og proteiner kan sa@nke grubetaringsbestandigheden ved at s@nke repassi-
veringspotentialet og @ge korrosionshastigheden i den passive tilstand /10/.

Sammenfatning

Legeringer med formhukommelse eller Shape Memory opnér stigende anvendelse i aktuatorer,
termostater samt permanente og reversible koblinger. Hertil kommer en rakke medicinske an-
vendelser i implantater, proteser og til hjzlpevarktejer. Kendte legeringer justeres for at udvi-
de anvendelsesomraderne, bl.a. til hgjere temperaturer. Samtidig seges nye og mere prisbillige
alternativer til Nitinol-gruppen, som pa grund af indholdet af nasten lige dele nikkel og titan er
meget dyr. Blandt andet udvikles plasttyper, keramer og kompositter.

Arsagerne til at anvende Shape Memory, Nitinol kan vare hoj-elastiske egenskaber, som ogsa
giver muligheden for at pakke et emne sammen i en indferingssonde, formstabilitet, og at ma-
terialet har gode korroisonsegenskaber i kroppens vav og vasker.

Begransninger for anvendelsen er, at materialet er kreevende med hensyn til nejagtige varme-
behandlinger, folsomt for hydrogen og uhyre kervfolsomt. Sammenfajning kraver avancerede
processer, hvis egenskaberne skal opretholdes. Desuden kan materialet ved heje tejningsvaria-
tioner i martensitisk tilstand eller fasetransformationer i hver belastning, udvikle udmattelses-
revner. Alle SM-legeringer vil med tiden og med gentagne transformationer udvise en mere el-
ler mindre sterkt aftagende hysterese, d.v.s. mindsket formhukommelse.

Pa trods af disse udfordringer for forskere og udviklingsafdelinger hos producenter og forbru-
gere af Shape Memory legeringen, spas materialegruppen en stigende betydning og udbredelse.

JVH 13
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