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Streszczenie

Przeprowadzono badania odpornosci korozyjnej niti-
nolu z dwukierunkowym efektem pamieci ksztattu Ti
50,05 at. % Ni w Srodowisku ptynu Ringera celem
sprawdzenia czy zastosowana procedura termome-
chaniczna nie obniza wysokiej biotolerancji tego me-
talu.

Stowa kluczowe: nitinol, dwukierunkowy efekt pamie-
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Abstract

Investigation of corrosion resistance of NiTi alloy with
the two way shape memory effect, which contains
50,05 percent Ni, in Ringer's solution at 37°C, h aim-
ing at the evaluation whether the applied
thermomechanical procedure does not change the
high biotolerance of this material, has been performed.
Key words: NiTi alloy, two way shape memory effect,
corrosion resistance in Ringer's solution

Introduction
Wstep

The application of metals in clinical practice caused the
development of many investigation techniques for the evalu-
ation of their properties regarding the implantation purposes
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Zastosowanie metali w praktyce klinicznej przyczynito
sie do rozwoju wielu technik badawczych oceniajgcych

A

— wtasciwosci tych materiatdw pod katem ich funkcjonowania and their performance in a living organism [1-5]. The basic
-0£ w otoczeniu zywej komorki [1-5]. Zasadniczym kryterium criterion of the usability of every biomaterial is its
ZLI-I ich przydatnosci jest biotolerancja. Wraz z wtasno$ciami biotolerance. Together with mechanical properties and cor-

- mechanicznymi okreslajacymi biofunkcjonalnos¢ decyduje rosion resistance they answer the question whether the

considered metal satisfies the requirements the surgical
implant material must meet. The basic group of biomaterials

o tym czy dany metal moze by¢ tworzywem implantu.
Podstawowa grupa metali implantowych to stale nierdzewne
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i stopy oparte na kobalcie oraz na tytanie. Mimo wysokiej
odpornosci korozyjnej biodegradacja metalu w medium
fizjologicznym jest jednak faktem nawet w odniesieniu do
tych grup. Dla destrukcji metalu w organizmie istotnym
czynnikiem sg procesy o naturze elektrochemicznej.
Ztozonos¢ sytuaciji (warunki naprezeniowe, pH, temperatura,
zawartos¢ tlenu, obecnos$¢ jondw agresywnych, stan
powierzchni) w jakich moze wystepowaé korozja wymaga
uwagi w wyborze techniki badawczej i szacowaniu uzyska-
nych danych o zachowaniu materiatu.

Normalizowane testy [ 8, 9, 10 ] umozliwiajg ocene przy-
datnosci biometali do implantacji oraz odpornoéci na koro-
zje w Srodowisku zawierajacym chlorki. Celem pracy byto
okreslenie zmiany podatnos$ci korozyjnej nitinolu z dwukie-
runkowym efektem pamieci ksztattu Ti 50,05 at. % Ni, po
poddaniu go procedurze termo-mechanicznej, w ptynie agre-

includes implant steel and cobalt and titanium alloys- the
biometals of the highest corrosion resistance. However,
these materials also undergo degradation in human body.
The most essential factor responsible for the destruction of
metal in living tissue is the process of the electrochemical
nature. The complexity of the system, which includes: me-
chanical stresses, pH and temperature of medium, oxygen
and aggressive ions contents as well as the state of sur-
face layer, demands to select carefully the applied investi-
gation techniques and data acquisition method for the evalu-
ation of corrosion behaviour of biomaterial.

Standardized tests [6-8] allow to evaluate the usability of
particular biometals for the implantation. The paper is aim-
ing at the estimation of corrosion resistance of NiTi alloy
with the two way shape memory effect, after treating it with

thermomechanical procedure, using as

sywnym Ringera, medium symu- the Ringer solution as a medium simu-
lujgcym sktad roztworu fizjolo- lating physiological liquid.
gicznego. b
1 B 7/
Implanty z é Implants made of TiNi
~ alloy wi
. ith the two-wa
dwukierunkowym 5 % men):o Sl y
efektem pamieci e & %/ 5 y :
ksztattu. % The rule governing the behaviour of
M "‘, ; / A . ; o the shape memory material is illustrated

Zasade funkcjonowania im- 10 30 50 70 7.°C inFIG. 1. !n thearea T > Af, the matrix

plantu pamieciowego przedsta- phase which corresponds to the char-

wiono na RYS. 1. W obszarze
T > A kodowany jest ksztatt fazy
macierzystej odpowiadajgcy
charakterowi implantacji. W ob-
szarze T < M; nadawany jest
ksztalt fazy martenzytycznej -
korzystny dla techniki operacji. W temperaturze otoczenia
(M<T<A,) implant umieszcza sie w jamie ciata. Nagrzanie
powyzej As rozpoczyna zmiang ksztattu fazy macierzystej.
Operujacy ma bezpooredni wplyw na przebieg procesu
przez sterowanie doptywem ciepta. Schtodzenie do tempe-
ratury ciata ludzkiego nie zmienia geometrii implantu. Po
zakonczeniu procesu leczenia obnizenie temperatury poni-
zej Ms wyzwala geometrie fazy martenzytycznej, co uta-
twia usuniecie jej z jamy ciata.

pamieciowego.

memory NiTi implant.

Materiat i metody

Badaniom poddany byt stop NiTi o sktadzie Ti 50,05 at.
% Ni, przygotowany na zlecenie przez Krupp Medizintech-
nik GmbH. Prébkom nadano wymiary przekroju prostokat-
nego 3 mm x 1 mm, baza pomiarowa 10 mm. Dwukierunko-
wy efekt pamieci ksztattu oparty na odwracalnej przemia-
nie martenzytycznej nie jest inherentng wtasnoscia stopu,
lecz wynikiem poddania materiatu procedurze termomecha-
nicznej. Podczas proponowanej procedury probke chtodzo-
no do temperatury ponizej M;, a nastepnie rozciggano do
uzyskania odksztatcenia wzgledem bazy 5%, po czym
ogrzewano powyzej A; i monitorowano odzysk ksztattu, po-
nownie chtodzono do T < M, przy statym monitoringu e.
Zatozonym do odzyskania odksztatceniem wzglednym bazy
probki byto 3%. Prébke dociagano do 5%, gdy odzyskanie
osiggato warto$¢ mniejsza niz planowane. Eksperyment
przeprowadzono na maszynie Instron 8511, w temperatu-
rze 310 K, z przyrostem sity w czasie 100 N/min. Monito-
ring odksztatcenia wraz ze zmiang temperatury przeprowa-
dzono na specjalnie skonstruowanym stanowisku. Wyko-
rzystano ekstensometry Instron 2620-602 (pracujace w prze-
dziale temperatur 193 K do 473 K) Jako medium grzewcze
zastosowano wode. Chtodzenie oparto na ciektym azocie.

RYS.1. Zasada funkcjonowania implantu

FIG.1. Principle of operation of shape

acter of implantation is formed. In the
area T < M, the martensitic phase, ad-
vantageous for the implantation tech-
nique, is shaped. Then, at the ambient
temperature (M,<T<A,), the implant is
placed into the human body. The heat-
ing up of the implant above the temperature As causes the
change of the matrix phase shape. By controlling of the in-
put heat the surgeon has the direct influence on the proc-
ess. The cooling the implant to the human body tempera-
ture level has no effect on the implant geometry. The de-
crease of temperature below Ms after completing of the
healing treatment liberates the geometry of martensitic
phase, which helps to remove the implant out of the body
cavity.

Material and methods

Samples of NiTi alloy consisting of 50,05% at. Ni with
rectangular 3 mm x 1 mm cross section and the measure-
ment base 10 mm were manufactured by Krupp
Medizintechnik GmbH.

The two way shape memory effect based on a reversible
martensite transformation is not an inherent alloy property,
butit results from the applied thermomechanical procedure.
During the application of the "Supereducation procedure”
the sample was first cooled below the temperature M, and
extended to obtain the deformation of 5% regarding the
measurement base. Then the sample was heated up to the
temperature over Af when the shape recovery was moni-
tored and cooled again to T< M; with continuous monitoring
of the deformation e. The assumed recovery of the relative
deformation of sample base was 3%, so if the deformation
e was smaller than 3%, the sample was extended up to 5%.
The experiments were carried out with Instron 8511, at
310 K, using 100 N/min force growth.

The deformation and temperature changes were moni-
tored during experiment using Instron 2620-602
extensometers operating within 193-473 K temperature
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Dane opracowywano oprogramowaniem Hottinger. Tem-
peratury charakterystyczne M, M;, A,, Aibadano w poszcze-
goéinych cyklach metodg DSC (skaningowa kalorymetria
réznicowa). Standardowo za poczatek przemiany fazowej
przyjeto punkt przeciecia linii bazowej ze styczng ustawio-
ng pod katem okreslonym pomiarem standardowym (na
standardzie In). Podatno$¢ na trening okresla odtwarzal-
no$c¢ opisana wzorem:

_ odksztacen ie martenzytu odzyskane w i—tym cyklu

Q
odksztacen ie martenzytu planowane

Podatno$¢ na korozje prébek nitinolu oceniano wedtug
wytycznych norm [8, 9] w ptynie Ringera o sktadzie: 8,60 g
NaCl cz.d.a., 0,30 g KCl cz. i 0,243 g CaCl, cz. w 1000 ml

range. Water was used as the heating medium, while the
cooling was performed with the use of liquid nitrogen. Ob-
tained experimental data were elaborated with Hottinger
software and characteristic temperatures M., M,, A, A, de-
termined in particular cycles with DSC (differential scan-
ning calorimeters) method. As the beginning of the phase
transition the intersection point of the base line with the tan-
gent set up at the angle determined by the standard meas-
urement was accepted. The tractability of material to train-
ing was determined by reproduction described by the for-
mula:

_ martensite - deformation - recov ered -in - i —th- cycle

Q
planned - martensite - deformation

The corrosion resistance of NiTi samples were evalu-
ated according to [8, 9] in Ringer's solution consisting of

RYSIp e FIG. 2
- Schemat naczynia (M Schematic diagram of
 pomiarowego do badar J[ ’_____1_ electrochemical cell.
polaryzacyjnych. [ [IfE: 2
oo : 7 1 3 1-specimen holder,
chwyt badanej prébki, als T 4 2-cell cover,
At v | 3-platinium counter
cnicza elektroda 5 electrode,
wa, " 4-saturated calomel
da kalomelowa, - 6 electrode,
ie NEK, L 5- SCE container,
ometr, 7-mieszadio, L= 7 6-thermometer, 7-stirrer,
a 1,5dm? 0 3 8- 1,5dm? beaker.
¥ o™\ [
7 s S,

destylowanej wody. Dla nietrenowanych i trenowanych pro-
bek nitinolu o szerokos$ci 2,9 mm oraz grubosci 1 mm, za-
nurzonych w roztworze Ringera na gtebokos¢ 10 mm wy-
konano:

- rejestracje potencjatu korozji E,_,

- pomiar potencjatu przebicia Ermb metoda potencjodyna-
micznej polaryzacji anodowej.

Potencjat korozji E, probek rejestrowano od momentu
zanurzenia do elektrolitu o temperaturze 37°C az do usta-
lenia jego wartosci, w czasie nie krétszym niz 3600 sekund.
Badania wykonano na stanowisku przedstawionym na
RYS.2, wzgledem kalomelowej elektrody nasyconej, przy
zastosowaniu elektrody platynowej o powierzchni 10 cm?
jako pomocniczej. Po ustabilizowaniu wartosci E, , probki
polaryzowano katodowo do -1000 mV vs NEK, przetrzy-
mywano w tych warunkach przez 180 sekund, a nastepnie
polaryzowano w kierunku anodowym z szybkoscig 50 mV/
min az do wystagpienia wyraznego wzrostu gestosci prado-
wej. Warto$¢ potencjatu przebicia E__  ustalano dla ggsto-
$cipradu i, > 2x10° mA/cm?. W badaniach wykorzystano
zestaw ATLAS 9431 z oprogramowaniem do badan elek-
trochemicznych.

Wyniki badan i dyskusja

Wyniki badan zaprezentowane na RYS. 3-4 oraz w TA-
BELI 1 ilustrujace potencjaty korozji dla nietrenowanych i
trenowanych prébek nitinolu wskazujg na ich zréznicowa-
nie zaréwno co do wartosci jak i przebiegu. Wartosci poten-
cjatu korozji E, = mieszcza sie w zakresie od -90 mV do -60
mV dla prébek nie-trenowanych do wartosci od -140 mV do
-180 mV dla prébek trenowanych, wzgledem nasyconej
elektrody kalomelowej. Wskazuje to na nieznaczne obni-
zenie wartosci potencjatow korozji prébek nitinolu po za-
stosowaniu opisanej procedury termomechanicznej, przy

8,60 g natrium chloride NaCl and 0,30 g potassium chloride
KCI, both of analytical purity, and 0,243 g calcium chloride
CaCl, in 1000 ml distillate water. For 3 samples of non-tra-
ined and 2 trained specimens of NiTi alloy, 2,9 mm wide
and 1 mm thick, dipped in Ringer's solution on the depth of
10 mm the following measurements were performed :

- registration of corrosion potential E_

- determination of the breakdown potential E, with anodic
polarization .

The measurements were carried out in the electroche-
mical cell illustrated in FIG. 2, using the saturated calomel
electrode SCE as the reference electrode and applying pla-
tinium electrode with a surface area of 10 cm? as the coun-
ter electrode.

The corrosion potential Ecor was recorded until the ste-
ady value was observed, for at least 3600 seconds starting
from the moment of dipping the sample into the electrolyte
at 37°C. After reaching the steady values of corrosion po-
tential E_, for the time at least one hour, the specimens
were polarized towards the catodic potential -1000 mV vs
SCE, kept at that potential value for 180 s and then scan-
ned upward in the noble directions at a rate 50 mV/min until
the significant increase of polarization current density was
observed. The potential values corresponding to 2x10° mA/
cm? current densities were accepted as the breakdown po-
tential values Ebk. ATLAS 9431 instrument and the appro-
priate software were used during the experiments.

Results and discussion

Results presented in FIGS. 3-4 and in TABLE 1 illustrate
the diversification of corrosion potentials for the non-trained
and trained samples of NiTi alloy regarding both the corro-
sion potential values and their shapes.
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Rodzaj probki

Ecor mV vs NEK

| S mv Vs
: NEK

~ Obrébka
Treatment

-60 560 nietren, polerowane / non-trained, polished
-50 520 nietren, polerowane / non-trained, polished
-90 420 nietren, polerowane / non-trained, polished
-180 420 tren, polerowane / trained, polished
-140 540 tren, polerowane / trained, polished
; -180 540 polerowane / ground, polished
L -180 720 polerowane / ground, polished
-120 800 elektropolerowane / electro-polished
i-6al.-4V -~ od /from -90 do —140 2500 polerowane / mirror polished

TABELA 1. Wyniki badar odpornosci korozyjnej nitinolu, stali implantowej oraz stopu tytanu wzgledem
nasyconej elektrody kalomelowej (NEK) w roztworze Ringera w temp. 37°C.
TABLE 1. Corrosion resistance of NiTi alloy, 00H17N14M2 and 316L implant steels and Ti-6Al-4V vs saturated
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RYS.3. Potencjaly korozji E, dla nietrenowa-
nych prébek nitinolu.

FIG. 3. Corrosion potentials E__ recorded for
non-trained specimens of NiTi alloy.

Czym rozproszenie punktow pomiarowych moze by¢ $wia-
dectwem niestabilno$ci warstwy powierzchniowej badane-
go materiatu. Potencjaty korozji dla trenowanych probek
nitinolu miescity si¢ w zakresie odpowiadajgcym stalom
implantowym 00H17N14M2 i 316 LVM po polerowaniu
mechanicznym (TABELA 1).

Potencjaty przebicia badanych prébek okreslane na pod-
stawie anodowych krzywych polaryzacyjnych (RYS. 5-7)
miescity sie w zakresie od 420 mV do 560 mV vs NEK dla
nietrenowanych i trenowanych probek nitinolu i odpowia-
daty tym samym warto$ciom dla stali implantowej
00H17N14M2. Na podstawie przeprowadzonych badan nie
stwierdzono zatem zmiany odpornosci probek na procesy
korozji wzerowej. Charakterystyczne dla wszystkich bada-
nych probek nitinolu byty niskie warto$ci potencjatow repa-
sywagcji okreslanych przez punkty przeciecia powrotnej ga-
tezi anodowej krzywej polaryzacyjnej z osig potencjatow
(RYS. 5). Wskazywa¢ to moze na duzg wrazliwos$¢ tego
materiatu na procesy korozji szczelinowej. Z uwagi na za-
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RYS. 4. Potencjaly korozji E,__dla trenowanych
probki nitinolu.

FIG. 4. Corrosion potentials E__recorded for
trained specimens of NiTi alloy.

to -50 mV vs SCE in case of the non-trained samples, and
from -180 mV to -140 mV vs SCE for trained samples. So,
the application of the above described training procedure
caused the slight decrease of corrosion potentials, while
the scatter of measurement points might indicate an unk-
nown type instability in surface layer of investigated mate-
rial. However, the potential corrosion values for trained NiTi
alloy specimens were close to values corresponding the
corrosion potentials of mechanically polished 00H17N14M2
and 316LVM implant steels samples (TABLE 1).

The breakdown potential Ebk values for the investigated
samples of NiTi alloy determined through the anodic polari-
zation curves, illustrated in Fig. 5-7, vary from 420 mV to
560 mV vs SCE for both the non-trained and trained NiTi
alloy samples and they are close to the appropriate values
for 00H17N14M2 implant steel. The obtained results show
that the resistance of NiTi alloy samples to pitting corrosion
after applying the described thermomechanical procedure
did not decrease. The very characteristic and not advanta-
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obserwowang duzg wrazliwo$¢ wartosci parametréw okre- geous features for all tested samples were low values of

$lajgcych odporno$é korozyjna nitinolu na stan powierzch- repassivation potentials (Fig. 5), in the point of the intersec- ‘
24 ni, wydaje sie koniecznym przeprowadzenie dalszych ba- tion of the backward branch of polarisation curves with the
grreees dan, uwzgledniajacych procesy obrébcze potential axis, which may be the evidence of their low resi-
stance to crevice corrosion. The observed high sensibility
S s PORoRT S BN SR EE of measured values on the surface finishing indicates the

necessity to carry out further investigations regarding the
influence of these processes on the corrosion resistance of
NiTi alloy.
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_________________________________________________ RYS. 6. Krzywe polaryzacyjne dla nitinolu

7777777 trenowanego.
. FIG. 6. Anodic polarization curves for tramed
LU 1o oo e e S SO it ) specimens of NiTi alloy.
———————————————————————————————————————————————— *10°
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‘ :'al edgpe;:i_niéj‘jséf NiTi alloy.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan prébek ni- L
tinolu trenowanego wedtug opisanej procedury termome-
chanicznej mozna stwierdzic, ze:

-nieznacznie obnizyty sie ich wartosci potencjatu korozji E,,,
- nie stwierdzono zmiany potencjatu E,.,, a ustalone war-
tosci zblizone byty do odpowiednich dla stali implantowych
w stanie po polerowaniu mechanicznym.

- uzyskane wyniki potwierdzajg przydatnosé nitinolu do ce-
6w implantaciji.

RYS. 7. Krzywe polaryzacyjne dla nitinolu
trenowanego, stali implantowej 00H17N4M2 oraz
316LVM (wedtug badan wtasnych).

FIG. 7. Anodic polarization curves for trained
NiTi alloy and 00H17N14M2, 316L implant steels
and Ti6Al4V [ author's investigations ].
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