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Zusammenfassung

Nickel-Titan intermetallische Verbindungen, im algemeinen Nitinol Legierungen
genannt, zeichnen sich durch thermisches Formgediichtnis und Superelastizitit aus. Die
Herstellung von Bauteilen aus Nitinol Werkstoffen erfordert ein gutes Verstéindnis der
diesen Effekten zugrundeliegenden Mechanismen. Der Beitrag beschreibt die
thermoelastische, martensitische Umwandlung, sowie die durch thermo-mechanische
Verfahren einstellbaren Eigenschaften. Es werden die Besonderheiten bei der Herstellung

von Bauteilen fiir verschiedene Anwendungen erldutert.
1 Einleitung

Nitinol Legierungen finden verbreitet Anwendung als Werkstoffe fiir Rohrverbinder,
Befestigungselemente, Stellelemente und in jiingster Zeit vor allem fiir Komponenten
chirurgischer und interventioneller Instrumente sowie wegen ihrer ausgezeichneten
Biokompatibilitdt und Korrosionsfestigkeit als Implantate /1/.

Als NITINOL-Legierungen werden nahezu stéchiometrisch zusammengesetzte Nickel-
Titan-Legierungen bezeichnet, die den sog. Shape Memory oder Formgedéichtniseffekt
aufweisen. Dieser Effekt wurde Ende der flinfziger Jahre am Naval Ordnance Laboratory
in den USA entdeckt und die ihn aufweisenden Nickel-Titan-Legierungen NITINOL
genannt. Nitinol-Legierungen kehren nach einer plastischen Verformung in ihre
urspriingliche Gestalt zuriick, wenn man sie erwidrmt. Die selben Materialien kénnen in
einem bestimmten Temperaturbereich bis anndhernd 10% gedehnt werden und kehren bei
Entlastung ebenfalls in ihre Ausgangsform zuriick. Das thermische Formgedichtnis
(Shape Memory) und das mechanische Formgedachtnis (Superelastizitét) sind das
Ergebnis einer thermoelastischen, martensitischen Umwandlung im festen Zustand.
Shape Memory und superelastische Legierungen reagieren auf Temperaturdnderungen
oder mechanische Belastung auf nicht konventionelle und recht erstaunliche Weise. Sie
werden daher auch als “intelligente” Werkstoffe (Smart Materials) bezeichnet.
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Bild 1 Verformungsverhalten von Nitinol und Stahl

Allerdings reagieren sie auch zuweilen bei der Formgebung auf ungewthnliche Art und
Weise. So wird z.B. beim Kaltwalzen von Blechen oder Biindern ein Teil der
Dickenreduktion bei einer nachfolgenden Warmebehandlung wieder zunichte gemacht,
Man kénnte damit das Walzen von Nitinol-Blechen als Sysiphusarbeit bezeichnen. Ein
Vergleich der Spannungs/Dehnungs-Kurven einer superelastischen Nitinol Legierung mit
der von Stahl |48t die Schwierigkeiten bei der Verarbeitung ahnen. Ein eingehendes
Verstindnis der dem Shape Memory Effekt zugrunde liegenden Mechanismen ist fiir die
Entwicklung kostengiinstiger und effektiver Formgebungsverfahren notwendig. Im
folgenden werden daher zunichst die Grundlagen des Formgedachtniseffektes behandelt
und im weiteren Fertigungsverfahren fiir Komponenten aus Nitinol beschrieben.

2 Die thermoelastische, martensitische Umwandlung

Ni-Ti-Legierungen mit 50 A.-% Nickel und 50 At.-% Titan weisen abhidngig von der
Temperatur unterschiedliche Kristallstrukturen auf. Die bei “hoher” Temperatur
vorliegende Phase wird in Anlehnung an die martensitische Umwandlung in Eisen-
Kohlenstoff-Legierungen Austenit genannt und weist Césiumchlorid Struktur (B 2) auf..
Der bei “niedriger” Temperatur vorliegende Martensit ist dagegen monoklin verzwillingt.
Er kann durch Entzwillingen leicht bis zu 8% Dehnung verformt werden. Der Ubergang
von der einen in die andere Phase beim Aufheizen oder Abkiihlen erfolgt bei, durch die
exakte Legierungszusammensetzung bestimmten, und damit in Grenzen einstellbaren
Temperaturen. Die Umwandlung von Austenit in Martensit, bzw. von Martensit in
Austenit, erfolgt wie bei anderen martensitischen Umwandlungen diffusionslos durch
Scherbewegungen, d.h. sie ist nicht mit Platzwechselvorgéngen der Atome verbunden /2/.
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Bild 2 Hysterese und Umwandlungstemperaturen

Umwandlung und Riickumwandlung finden bei unterschiedlichen Temperaturen statt,
d.h. es wird eine Hysterese durchlaufen. In Bild 2 ist der Anteil an Austenit in einer
Probe als Funktion der Temperatur schematisch aufgetragen. Daneben sind die
entsprechenden Atomanordnungen ebenfalls schematisch dargestellt. Die die
Umwandlung kennzeichnenden Temperaturen sind Austenit-Start As und Austenit-Finish
Af, sowie Martensit-Start Ms und Martensit-Finish Mf. Diese Temperaturen kdnnen
durch geringfligige Modifikation der Legierungszusammensetzung in einem Bereich von
ca -100°C und +100°C eingestellt werden.

2.1 Shape Memory und Superelastizitit

Der Mechanismus des thermischen Formgedichtnisses ist schematisch in Bild 3
dargestellt /3/. Falls keine duBere Kraft auf ein Bauteil wihrend der Umwandlung von
Austenit in Martensit einwirkt, ist keine makroskopische Gestaltsinderung zu
beobachten. Die Umwandlung erfolgt diffusionslos, d.h. die Atome bleiben auf ihren
Plitzen. Im martensitischen Zustand (d.h. unterhalb der Umwandlungstemperatur Mf) ist
das Bauteil leicht zu verformen, wobei die Verformung durch Entzwillingen erfolgt.
Durch Klappvorginge wird die Zick-Zack-Anordung sukzessive in eine einzige
Orientierung iiberfithrt, ohne daf} die Atome ihre eigentlichen Gitterplitze verlassen
miissen. Die maximale Gestaltsdnderung, die bei einem derartigen Umformmechanismus
erzielbart ist, liegt bei ca. 8%, d.h. z.B. ein ein Meter langer Draht kann um acht
Zentimeter verliangert werden. Diese Verformumng ist bleibend, solange das Material auf
“tiefer” Temperatur bleibt (unterhalb der Umwandlungstemperatur). Wird der verformte
Martensit jedoch erwirmt, stellt sich bei Uberschreiten der Umwandlungstemperatur die
urspriingliche Kristallorientierung der Hochtemperaturphase und damit die urspriingliche
Gestalt wieder ein. Der zuvor 8% gedehnte Draht wird wieder 8 cm kiirzer.
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Bild 3 Martensitische Umwandlung und thermisches Formgedéchtnis

Die Umwandlung von Austenit zu Martensit kann in einem bestimmten
Temperaturbereich auch mechnisch induziert werden (Bild 4). Wird ein Nitinol-Bauteil
im Temperaturbereich zwischen Af und einer maximalen Temperatur Md mechanisch
belastet, wird Martensit unter dem EinfluB der mechanischen Spannung induziert. Der
spannungsinduzierte Martensit wird dabei sofort durch Umklappen verformt. Die
Induzierung und Verformung des Martensits ist energetisch giinstiger als die Verformung
des Austenits durch Versetzungsbewegung. Dehnungen bis zu 8% konnen so erreicht
werden. Da bei dieser Temperatur ohne Belastung der Austenit die thermodynamisch
stabile Phase ist, wird das Bauteil in seine urspriingliche Form zuriickkehren, sobald die
verformende Kraft, bzw. Spannung, weggenommen wird. Wegen der bis um den Faktor
10 héheren “elastischen™ Verformbarkeit der Nitinol-Legierungen, werden diese auch
“superelastische”, bzw. wegen des nicht-konventionellen Mechanismus

“pseudoelastische” Legierungen genannt.
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Bild 4 Spannungsinduzierter Martensit und Superelastizitit

Shape Memory und Superelastizitdt von Nitinol-Legierungen kénnen am besten anhand
des Spannungs-Dehnungs-Diagrammes erliutert werden. Die beiden Phasen Austenit und
Martensit zeigen charakteristische Unterschiede im Festigkeitsverhalten. Wihrend das
Verfestigungsverhalten des Austenits bei Temperaturen geniigend weit oberhalb Af dem
konventioneller Legierungen gleicht, ist das des Martensits recht ungewéhnlich. Es ist
gekennzeichnet durch das sog. Martensitplateau, einen Bereich mit sehr geringer



Verfestigung (Bild 5). Hier findet die Verformung durch Entzwillingen statt. Wenn diese
Verformungsméglichkeit erschépft ist (nach ca 8% Dehnung), miissen konventionelle
Verformungsarten aktiviert werden. An das Martensitplateau schlieBt sich somit ein
zweiter elastischer Bereich an. Bei Erreichen der wahren Streckgrenze erfolgt die
Verformung plastisch durch Versetzungsbewegung,

Bild 5 Verfestigungs- und Verformungsmechanismus

Wird ein Bauteil im Bereich des Plateaus bis z.B, 6% Dehnung verformt und dann
entlastet, so bleibt es abgesehen von einem geringen elastischen Anteil im verformten
Zustand. Durch Erwiérmen auf Temperaturen iiber Af kann diese Verformung allerdings
wieder riickgingig gemacht werden. Verformungen {iber das Plateau hinaus, bzw. iiber
die wahre Streckgrenze hinaus werden dagegen nicht riickgéngig gemacht. Bei derartigen
Verformungen wird zudem die Riickstellfahigkeit des Plateauanteils stark verringert.

Deflection

Bild 6 Spannungs-Dehnungsverhalten bei verschiedenen Temperaturen

In Bild 6 sind die Belastungs- und Entlastungskennlinien einer Nitinol-Legierung flir
Verformung bis ca 6% bei verschiedenen Temperaturen schematisch dargestellt. Bei
Temperaturen unterhalb Mf bleibt die Verformung nach Entlastung nahezu erhalten und
kann bei nachfolgender Erwirmung iiber Af riickgédngig gemacht werden. Bei
Temperaturen zwischen As und Af wird das Plateau bei htheren Spannungen erreicht



und die Verformung bei Entlastung teilweise elastisch abgebaut. Dieser elastische Anteil
war nun spannungsinduzierter Martensit. Der verbleibende Anteil der Verformung
(Verformung durch Umklappen des “thermischen“ Martensits) verschwindet bei
Erwirmung. Eine Verformung bei Temperaturen knapp oberhalb Af ist vollstindig auf
die Bildung spannungsinduzierten Martensits zuriickzufiihren und wird bei Entlastung
sofort unter Durchlaufen einer Hysterese elastisch abgebaut. Mit weiter steigender
Temperatur wird das Plateau zu héheren Spannungswerten verschoben. Gleichzeitig wird
eine zunehmende permanente Verformung beobachtet, die auch durch Erwérmen nicht
mehr riickgéngig gemacht werden kann. Das Plateau verschwindet schlieBlich bei
Erreichen einer Temperatur Md, bei der kein Martensit mehr spannungsinduziert werden
kann und die Verfestigungskurve der konventioneller Legierungen entspricht.
Verformungen sind nun bleibend. Bild 7 zeigt Sapnnungs/Dehnungs-Kurven einer
superelastischen Nitinol-Legierungen bei verschiedenen Temperaturen /4/.
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Bild 7 Zugversuch bei unterschiedlichen Temperaturen

In dem in Bild 6 behandelten Beispiel wurde eine Nitinol-Legierung mit einer nominellen
Umwandlungstemperatur bei unterschiedlichen Temperaturen verformt, bzw, gepriift.
Die entsprechenden Kurven k&nnen bei einer Priifung bei Raumtemperatur (20°C)
Nitinol-Legierungen mit unterschiedlichen Umwandlungstemperaturen zugeordnet
werden. Kurve a entspricht einer Legierung mit As und Af > 20°C (z.B. 35°C/40°C),



Kurve b einer Legierung mit As < 20°C und Af > 20°C (z.B. 17°C/23°C), Kurve ¢ einer
Legierung mit Af < 20°C (z.B. 10°C), Kurve d einer Legierung mit Af << 20°C (z.B. -
30°C).

2.2 Optimierung der Eigenschaften

Bei der Auslegung von Bauteilen und der Wahl des Fertigungsverfahrens muf
beriicksichtigt werden, dall vor allem bei superelastischen Bauteilen eine Kombination
von Kaltverformung und Warmebehandlung erforderlich ist, um optimale Eigenschaften
im Fertigprodukt zu erzielen. So zeigt z.B. Bild 8, daB Drihte im nur kaltverformten
Zustand nicht die in den meisten Fillen gewiinschte ,,fahnenartige Spannungs/Dehnungs
Charakteristik aufweisen. In diesem Zustand verhilt sich das Material nahezu linear
elastisch, wobei elastische Dehnungen bis ca 3% erreicht werden. Um maximale
superelastische Dehnung ohne nennenswerten Spannungsanstieg zu erzielen, mufl nach
der Kaltverformung eine Warmebehandlung bei 400/600 °C durchgefiihrt werden. Mit
dieser Wérmebehandlung wird nicht nur die maximale Dehnung und die Form der
Hysterese (Fahne) beeinflufit, sondern auch die Héhe der Plateaus und der Anteil der
nicht riickstellbaren Dehnung /5/.
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Bild 8 Einflufl von Wirmebehandlungen auf die Form der Hysterese

700

g

g

TEMPERATURE (*C)

1 10 100 1000
TIME { minutes)

Bild 9 TTT Diagramm fiir eine superelastische Nitinol-Legierung /4/



Gleichzeitig kann mit dieser Warmebehandlung die Umwandlungstemperatur in gewissen
Grenzen eingestellt werden. In superelastischen Legierungen kdnnen durch Auslagern
Ausscheidungen von Ni-reichen Verbindungen produziert werden, die das Verhiltnis von
Ni:Ti in der Matrix verschieben und damit die Umwandlungstemperatur im Bereich von
ca 0 bis 40°C veréndern konnen. Bild 9 zeigt ein sogenanntes TTT Diagramm fiir eine

Standard-Legierung /4/.

3 Herstellung und Verarbeitung von Nitinol Legierungen
3.1 Herstellung von Nitinol-Halbzeugen

Das Erschmelzen von Ni-Ti-Legierungen erfolgt im allgemeinen im Hochvakuum durch
Elektronenstrahl-, Vakuumlichtbogen- oder Vakuuminduktionsschmelzen. Bei allen
Verfahren muB sowohl das Verhiltnis von Nickel zu Titan, als auch der Gehalt an
Verunreinigungen sowohl aus dem Vormaterial als auch aus der Ofenatmosphire und
dem Tiegelmaterial (vor allem Sauerstoff und Kohlenstoff) méglichst genau kontrolliert
werden, da dadurch u.a. die Umwandlungstemperaturen verschoben werden. Der
GuBblock wird dann nach weitgehend konventionellen Verfahren der Warm- und
Kaltumformung bevorzugt zu Draht, unter erschwerten Bedingungen auch zu Blech und
Rohr verarbeitet, Bei allen Verfahren der Kaltverarbeitung mufl beriicksichtigt werden,
daB im Falle von Shape Memory Legierungen ein Teil der Umformung bei
nachfolgenden Warmebehandlungen wieder riickgéngig gemacht wird, bzw. bei
superelastischen Legierungen ein erheblicher elastischer Anteil die bleibende

Verformung verringert.
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Bild 10 Herstellung von Guf3blécken (schematisch)
3.2 Verarbeitung von Nitinol Legierungen
Wie in den vorher gehenden Kapiteln eingehend erleutert, werden die Shape Memory

und superelastischen Eigenschaften von Nitinol Legierungen stark von Kaltverformung
und Wirmebehandlungen beeinflufit. Dariiber hinaus sind herkdmmliche Verfahren der



Bauteilfertigung bei Raumtemperatur wegen der extremen Elastizitiit des Materials, bzw.
wegen seines thermischen Formgedichtnisses in den meisten Fillen nicht geeignet.
Spanabhebende Verfahren zur Formgebung sind maglich, jedoch mit erheblichem

Werkzeugverschleil verbunden.

Im allgemeinen erfolgt die Formgebung unter Verwendung vorverformten Halbzeuges
entweder bei erhdhter Temperatur oder durch thermisches Setzen, wobei die Teile in der
gewiinschten Form eingespannt und einer Warmebehandlung bei 350 bis 600°C

unterworfen werden.
Im folgenden werden einige typische Bauteilformen und deren Herstellung erldutert.
3.2.1 Schrumpfhiilsen

Wird ein im martensitischen Zustand verformtes Bauteil daran gehindert, bei Erwdrmung
in seine urspriingliche Gestalt zuriickzukehren, spricht man von unterdriicktem
Formgedichtnis /6/. Das Bauteil kann dabei eine erhebliche Kraft entwickeln.
Verbindungs-und Befestigungselemente, die diesen Effekt nutzen, geh&ren zu den
iltesten Anwendungen des Formgedichtniseffektes. Seit ca 30 Jahren finden derartige
Elemente im Flugzeugbau, Schiffsbau, sowie der Forder- und Chemietechnik
Verwendung. Sie sind meist hiilsenférmig und werden im allgemeinen aus
kaltverformten Stangen spanend hergestellt. Da hierbei ein erheblicher Materialverlust
durch Spine entsteht, wurde schon frithzeitig versucht, Rohlinge durch Napf-
FlieBpressen bei ca 900°C herzustellen. Es stellte sich allerdings heraus, daf} wegen des
Werkzeugverschleiles und der erheblichen Nachbearbeitungskosten (z.B. Ausstanzen des
Bodens und Oberflichennacharbeit) kein Kostenvorteil gegeniiber dem spanabhebenden
Verfahren erzielt werden konnte. Es zeigte sich auBerdem, daB3 die beim FlieBpressen
entstehende Textur keine optimalen Formgedichtniseigenschaften zulief3.

Bild 11 Rohrverbindungselement



Bild 12 Riickwirts-Napf-FlieBpressen zur Herstellung von Rohlingen fiir Rohrverbinder
3.2.2 Federn

Spiral- und Wendelfedern aus Nitinol werden vielfach als thermische Stellelemente
verwendet. Sie arbeiten dabei im allgemeinen gegen einen Riickstellmechanismus, im
einfachsten Fall eine Stahlfeder. Die Nitinol-Feder wird so ausgelegt, dafl ihre Federkraft
bei niedriger Temperatur geringer ist als die Kraft der Stahlfeder, bei hoher Temperatur
(>Af) jedoch hoher. Damit kann die Feder bei Erwirmung die Kraft der Gegenfeder

iiberwinden, wird von dieser jedoch bei Abkiihlung zuriickgestellt /7/.
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Bild 14 Warmwickeln von Nitinol-Federn



Fiir kleine Mengen oder komplexe Federgeometrien wird im allgemeinen vorverformter
Draht auf einen Formdorn gewickelt und auf diesem Dorn warmebehandelt. Dabei wird
sowohl die Form eingestellt, als auch in gewissem Umfang die Umwandlungstemperatur
reguliert. Fiir Massenproduktion werden beheizte Federwickelautomaten eingesetzt.
Dabei fallen die Federn mit der gewiinschten Form von der Maschine, miissen jedoch im
allgemeinen zur Einstellung optimaler Eigenschaften thermisch nachbehandelt werden.

3.2.3 Superelastische Formteile

Superelastische Anwendungen haben eine weit gréfiere Bedeutung erlangt als
Anwendungen, die das thermische Formgedéchtnis nutzen. Dies liegt vor allem daran,
daf3 die Kontrolle der Umwandlungstemperatur nicht kritisch ist, solange die
Umwandlungstemperatur unterhalb der Anwendungstemperatur liegt. Superelastische
Bauteile finden vor allem in der Medizintechnik /9/, aber auch in der
Konsumgiiterindustrie Verwendung. Ein ausgezeichnetes Beispiel sind superelastische
Brillenfassungen, die sich seit vielen Jahren im Markt durchgesetzt haben. Vor allem die
Biigel stellten anfénglich eine interessante Herausforderung an die Fertigungstechnik dar.
Modische Gesichtspunkte verlangten Biigel , deren Querschnitt sich entlang der Linge
veridnderte. Dabei sollten die superelastischen Eigneschaften zwar erhalten bleiben, die

Teile sollten aber im Ohrbereich verformbar sein.
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Bild 15 Superelastische Brillenfassung und Fertigungsfoge eines Biigels

Die Herstellung derartiger Teile ist in Bild 15 und 16 schematisch gargestellt. Ausgehend
von weich gegliihtem Draht wird zunichst der Querschnitt eines Abschnittes durch
Rundhdmmern reduziert und dabei kaltverformt. Der unverformte Abschnitt, der das
Scharnier aufnehmen wird, wird heiB geprigt. Danach wird das Schraubenloch gebohrt
und das iiberstehende Ende abgetrennt. Um die Eigenschaften einzustellen wird das Teil
anschlieend bei ca 500°C warmebehandelt. Das der Biigel anpassbar sein muf}, wird das
dem Scharnier gegeniiberliegende Ende selektiv durch konduktive Erwdrmung weich
gegliiht. Dieser Bereich wird dadurch plastisch verformbar.
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Bild 16 Partielle Wirmebehandlung zur Anderung der Werkstoffeigenschaften

Superelastische Bauteile sind heute vor allem in der Medizintechnik weit verbreitet.
Dieser Industiezweig stellt das groBte Wachstumspotential fiir die Technologie dar.
Einfache Bauteile sind Drahtbiegeteile, die gestreckt durch Kaniilen, Katheter oder
andere Zufiihrinstrumente in den Kérper eingebracht werden und dort elastisch in ihre
Ausgangsform zuriickkehren. Eines der frithesten Beispiele sind Lokalisierungshaken fiir
die Tumorbiopsie /10/. Die Herstellung erfolgt auf einfache Weise durch Wickeln von
vorverformtem Draht auf eine entsprechende Vorrrichtung, Warmebehandlung der
Anordnung und anschliefendes Trennen und Vereinzeln der Teile. Bei der
Wirmebehandlung wird wiederum sowohl die Form eingestellt als auch die

Superelastizitat induziert.

Constraining Heat Treating

—

Culling

Bild 17 Herstellung superelastischer Lokalisierungshaken

Komplexere Instrumenteile werden vielfach durch Drahterosion vorverformter Rohlinge
hergestellt. In Bild 18 ist schematisch die Funktionsweise einer gelenklosen Fasszange
dargestellt, wie sie in der Laparoskopie verwendet wird /11/. Es handelt sich um ein
monolithisches Teil, das wegen des Fehlens von Schrauben, Stiften und anderer
Einzelteile leicht zu reinigen und sterilisieren ist. Durch Vor-und Zuriickschieben eines
Uberrohres wird die Zange geschlossen und gedffnet. Zur Herstellung wird ein



vorverformter Drahtabschnitt profilgeschliffen und die Zangenkontur drahterodiert. In
einer Vorrichtung wird die gedffnete Zangenform eingespannt und wirmebehandelt,
wobei auch hierbei sowohl die Form als auch die Eigenschaften eingestellt werden.

Bild 18 Gelenkloses Instrument und Fertigungsfolge

Die wohl erfolgreichste Anwendung superelastischer Nitinol Legierungen sind
selbstexpandierende Stents. Stents sind Gefifistiitzen, die Blutgefile und andere Gefifie
im K&rper offen halten /12/. Sie werden in Kathetern im komprimierten Zustand in das
Gefidl eingebracht und an der zu behandelnden Stelle aus dem Zufiihrsystem geschoben.
Sie dehnen sich dabei elastisch oder durch den Shape Memory Effekt aus bis sie die
GefidBwand beriihren und eine weitere Ausdehnung behindert wird. Stents werden im
allgemeinen durch Laserschneiden aus Nitinolrohren hergestellt. Nach dem Schneiden
werden sie auf Dornen aufgedehnt und wirmebehandelt. Dabei wird die
Umwandlungstemperatur auf ca 30°C eingestellt. Bild 19 zeigt Stents im geschnittenen
und eine Ausfiihrungsform im aufgedehnten (Funktions-) Zustand.

oo

Bild 19 Stents im lasergeschnittenen und aufgedehnten Zustand
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