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Proucavanje otpustanja jona nikla i promena u povrsinskoj strukturi nikl-
titanskog ortodontskog luka pod opterecenjem
u kulturi €elija CaCO2

Sazetak: Nikl-titanijumski lukovi su postali nezamenljiva komponenta ortodontske
terapije fiksnim aparatima, prvenstveno zbog svojih jedinstvenih mehanickih karakteristika.
lako se NiTi ortodontski lukovi smatraju biokompatibilnim, oni poseduju i jednu negativnu
osobinu, a to je otpustanje nikla, koji je u odgovaraju¢im koncentracijama dokazani alergen,
kancerogen i mutagen. Vec¢ina dosadasnjih studija proucavala je otpustanje nikla u medijum bez
simulacije opterecenja koje se javlja u usnoj duplji. Osnovni cilj ove doktorske disertacije je
simulacija opterecenja koje se javlja u usnoj duplji, sledstveno identifikovanje otpuStenih jona
u medijum, kao i promene koje se deSavaju na povrsini ovih lukova i promene u njihovoj
mikrostrukturi.

NiTi lukovi su bili postavljeni u komoru koja je sadrzala kulturu celija CACO-2 i
podvrgnuti opterecenju, slicnom onom i u usnoj duplji, pomocu aparata SMAS (simulatora
multi-aksijalnog stresa) tokom 24 ¢asa. Nakon eksperimenta NiTi lukovi su analizirani: skening
elektronskom mikroskopijom (SEM), Auger elektronskom spektroskopijom (AES) i
spektroskopijom fotoelektronima x-zraka (XPS), hemijskom semi-kvantitativnom analizom
koja je obuhvatala: TEM (transmisionu elektronsku mikroskopiju), EDX (energetsko-
disperzijsku rentgentsku spektroskopiju) i XRD (rendgensku difrakcionu analizu strukture
materijala) i dodatno je radeno merenje elektricne otpornosti. Dobijeni rezultati i prikazi su
poredeni sa kontrolnim lukovima od istog proizvodaca, istih osobina i mikrostrukture. Kultura
¢elija CACO-2 bila je podvrgnuta optickoj emisionoj spektrometriji indukcijom spojenom
plazmom (ICP-OES) da bi se utvrdila koli¢ina oslobodenih jona Ni i Ti sa povrSine lukova u
medijumu.

Dobijeni rezultati uspeli su da prikazu znacajne mikrostrukturne i promene sastava
legure u povrSinskim nanoslojevima i dublje u matriksu ortodontskih lukova. Ove promene
dobijaju na jo$ vecem znacaju kada se tome dodaju rezultati ICP-OES analize koja je dokazala
statisticki znacajnu koncentraciju otpusStenih jona nikla u iznosu od 1310 ng/L u medijum.
Dokazane promene u povrsinskoj mikrostrukturi ortodontskih lukova, kao i dokazana
statisticki znacajna koli¢ina otpustenih jona nikla tokom 24 casa, samo usled mehanicke
stimulacije lukova, a u odnosu na lukove kontrolne grupe (koji su analizirani as received, bez
opterecenja) predstavljaju veoma bitnu informaciju za ortodonte, upucuju na opreznost i na
neophodnost daljih istraZivanja.

Kljucne reci: nikl-titanijum, CACO-2 kultura celija, ortodontski lukovi, povrsinska struktura,
simulacija mehani¢kog opteretenja, karakterizacija, mikrostruktura, skening elektronska
mikroskopija (SEM), Auger elektronska spektroskopija (AES), spektroskopija fotoelektronima
x-zraka (XPS), transmisiona elektronska mikroskopija (TEM), energetsko-disperzijska
rentgentska spektroskopija (EDX), rendgenska difrakciona analiza strukture materijala (XRD),
opticka emisiona spektrometrija indukcijom spojenom plazmom (ICP-OES), elektri¢cna
otpornost.

Naucna oblast: stomatolos$ke nauke

UZa naucna oblast: ispitivanje ortodontskih materijala



Examination of nickel ion release and changes in surface structure of
nickel-titanium orthodontic archwires into the CaCO2 cell culture under
mechanical loading

Abstract: Unique mechanical properties made nickel-titanium archwires an irreplaceble part
of orthodontic treatment with fixed appliances. Although they are cosidered as biocompatibile,
they have one very important negative feature, release of nickel ions, which is proved to be in
some concentrations allergenic, cancerogenic and mutagenic. Various studies were examining
release of nickel ions into the medium, without loading the wires mechanically, simillar to the
loading in the mouth of the patient. The main objective of this PhD is to examine the release of
nickel ions into the medium during mechanical loading simillar to the loading in the patient’s
mouth and also to identify any changes in the surface microstructure of these archwires.

During 24 hours NiTi archwires were placed inside the chamber and immersed in CACO-
2 cell culture, and then loaded immediately using the Simulator of Multi-Axial Stress (SMAS).
After that the archwires were analysed using: Scanning Electron Microscopy (SEM), Auger
Electron Spectroscopy (AES) plus X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), semi-quantitative
analysis that included: Transmission Electron Microscopy (TEM), Energy Dispersive X-ray
spectroscopy (EDX) and X-ray Diffraction & Elemental analysis (XRD) and, in the end,
measuring electrical resistivity. All results were compared with the control archwires from the
same manufacturer, with the same composition and microstructure. CACO-2 cell cultures were
examined using Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES) to
determine the amounts of Ni and Ti released from the surface of the archwires.

The obtained results showed significant microstructural and compositional changes
within the first few nanoleyers of the archwire surface and in the archwire matrix. These
results are even more pertinent in combination with the results obtained from ICP-OES, that
proved a statistically significant amount of nickel ions released into the medium. Proven surface
microstructural changes and the statistically significant amount 1310 ng/L of nickel ions
released during 24 hours and mechanical stimulation of the archwires, compared to control
group, in as received that were not subjected to mechanical stimulation, are important
information for clinical orthodontists, evoke caution and the need for further research.

Key words: nickel-titanium, NiTi, CACO-2 cell culture, orthodontic archwires, surface,
simulation of mechanical loading, Scanning Electron Microscopy (SEM), characterisation, Auger
Electron Spectroscopy (AES), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Transmission Electron
Microscopy (TEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), X-ray Diffraction & Elemental
analysis (XRD), measuring electrical resistivity, Inductively Coupled Plasma - Optical Emission
Spectrometry (ICP-OES).

Scientific field: Dental Medicine

Scientific subfield: Research of orthodontic materials
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I Skracenice

AG - razlika u termodinamickom potencijalu

AES - Auger elektronska spektroskopija (eng. Auger Electron
Spectroscopy)

As - zavrSna temperatura transformacije austenita (eng. austenite
finish)

As - pocetna temperatura transformacije austenita (eng. austenite
start)

A-NiTi - austenitni NiTi ortodontski Zicani luk

B19 - martenzitna faza ortorombicne strukture

B19’ - martenzitna faza monoklinske strukture

B2 - austenit kuboidne strukture

BCC - bazno centrirana kubna mreZa (eng. base centred cubic)

CPS - broj izbrojanih pobudenih elektrona u sekundi (eng. counts per
second)

CS - konvencionalno sinterovanje (eng. Conventional Sintering)
CACO-2 - Celijska populacija covecijih Celija kolorektalnog karcinoma
(Cancer coli-2)

Co-Cr - kobalt-hrom legura

E - modul elasti¢nosti (jedinica Pa)

EBM - topljenje elektronskim zrakom (eng. Electron Beam Melting)
EDX - energetsko-disperzijska rentgentska spektroskopija (eng.
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)

HIS - vruce izostatsko presovanje (eng. Hot Isostatic Pressing)

hkl - Miller-ovi indeksi

HRTEM - transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije (eng.
High Resolution Transmission Electron Microscopy)

ICP-OES - opticka emisiona spektrometrija indukcijom spojene plazme
(eng. Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry)

LENS - mrezno oblikovanje laserom (eng. Laser Engineered Net
Shaping)

MIM - modelovanje ubrizgavanjem metala (eng. Metal Injection
Molding)

MKE - metoda konacnih elemenata

Mt - zavrSna temperatura transformacije martenzita (eng.
martensite finish)

M;s - poCetna temperatura transformacije martenzita (eng.
martensite start)

N - Njutn (jedinica za silu)

Pa, MPa, GPa-  Paskal, Mega Paskal i Giga Paskal (jedinica za pritisak)
Ni - nikl



NiTi nikl-titanijumska legura
pH - kiselost sredine

PM - metalurski procesi obrade praha (eng. Powder Metallurgy
Processes)

PAM - topljenje pomocu plazme (eng. Plasma Arc Melting)

R - romboedarksa faza

SEM - skening elektronska mikroskopija (eng. Scanning Electron
Microscopy)

SHS - visoko temperaturna sinteza sopstvenom propagacijom (eng.
Self Propagating High Temperature Synthesis)

SIM - stresom indukovani martenzit (eng. stress induced martensite)
SLM - selektivno lasersko topljenje (eng. Selective Laser Melting)

SLS - selektivno lasersko sinterovanje (eng. Selective Laser
Sintering)

SMA - legure sa memorijom oblika (eng. Shape Memory Alloys)

SMAS - simulator multi-aksijalnog stresa (eng. Simulator of Multi-Axial
Stress)

SME - efekat memorije oblika (eng. Shape Memory Effect)

SPS - plazma sinterovanje varnicom (eng. Spark Plasma Sintering)
SS - legura od nerdajuceg Celika (eng. stainless steel)

PDL - periodontalni ligament

TCK - telesno centrirana kubna mreza

TEM - transmisiona elektronska mikroskopija (eng. Transmission
Electron Microscopy)

TEM BF - transmisiona elektonska mikroskopija sa prikazom svetlih
polja (eng. Transmission Electron Microscopy Bright Field)

Ti - titanijum

TiO2 - titanijum dioksid

TTR - tranzicioni temperaturni opseg (eng. Transition Temperature
Range)

VAR - pretapanje vakuumskih lukova (eng. Vacuum Arc Remelting)
VIM - indukciono topljenje u vakuumu (eng. Vacuum Induction
Melting)

XPS - spektroskopija  fotoelektronima x-zraka (eng. X-ray

Photoelectron Spectroscopy)
XRD - rendgenska difrakciona analiza strukture materijala (eng. X-ray
Diffraction & Elemental Analysis)
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1.Uvod

Osnovni zadatak ortodontske terapije je kontrolisano pomeranje zuba do
uspostavljanja njihovog pravilnog poloZaja u zubnom luku. Najvecu zaslugu za to
imaju ortodontski lukovi, koji postavljeni u bravice na zubima, proizvode
odgovarajuce sile i dovode do njihovog pomeranja. Ortodontima su danas na
raspolaganju lukovi napravljeni od razli¢itih materijala, kao npr. nikl-titanijumski (u
daljem tekstu NiTi), CeliCni (Stainless steel-SS), B-titanijumski, od kobalt-hrom
legure (Co-Cr) i mnogi drugi. Raznovrsnost hemijske strukture ovih lukova
omogucuje im raznovrsnost u mehanickim osobinama. Shodno tome se ovi lukovi
koriste u razlic¢itim fazama ortodontske terapije.

Celokupnu ortodontsku terapiju moZemo podeliti na tri faze, Sto je prvo ucinio
Raymod Begg, tvorac istoimene Begg-ove tehnike, a koje je prihvacena i od strane
ortodonata koji koriste Edgewise sistem. Tokom prve faze ortodontske terapije
dolazi do nivelacije i ravnanja zuba, postavljenih, u manjoj ili ve¢oj meri, nepravilno
u vertikalnoj, sagitalnoj ili transverzalnoj ravni prostora. Neophodno je da postoji
velika elasti¢nost Zice koja proizvodi blage sile, kako bi se zubi postavili u pravilan
poloZaj. Ona takode ne sme imati veliku zateznu ¢vrstocu. Prevelika zatezna ¢vrstoca
izazvala bi stvaranje prejake sile koja bi mogla da oSteti potporni aparat zuba.
Imajud¢i u vidu elasti¢cnost, krutost i modul elasti¢nosti Zice, predlazu se NiTi i
upredene Zice od nerdajuceg Celika. Tokom ove faze lukovi su veoma optereceni i
pomeranja zuba su velika (Proffit i sar., 2014).

Druga faza ortodontske terapije obuhvata zatvaranje ekstrakcionih prostora i
korekciju zagriZaja. Materijal izbora su beta-titanijumske Zice zahvaljujuc¢i svojoj
krutosti, ali i moguc¢nosti savijanja i stvaranja dovoljne sile. Takode se mogu koristiti
NiTi lukovi veceg prec¢nika i lukovi od nerdajuceg celika (Kusy, 1997; Graber i sar.,
2016).

Poslednja faza ortodontske terapije zahteva mala pomeranja zuba i
stabilizaciju postignutog poloZaja. Tada je neophodna Zica koja ¢e biti dovoljno kruta
i najviSe se koriste Celi¢ni lukovi, kao i beta-titanijumski lukovi (Kusy,1997; Kusy i
Greenberg, 1982, Stamenkovic i sar. 2012).

Zahvaljujuci svojim izvanrednim osobinama (superelasticnost,
termomemorija oblika, biokompatibilnost, dobre antikorozivne i mehanicke
karakteristike) nikl-titanijumski lukovi su postali nezamenljiv deo savremene
ortodontske terapije i bice glavna tema ove doktorske disertacije (Gil i sar., 2004;
Fernandesisar., 2011). NiTilegure spadaju u legure sa memorijskim oblikom (Shape
Memory Alloys - SMA), jer nakon deformacije imaju sposobnost da se vrate u
prvobitni polozaj. Radi te osobine NiTi legure se koriste u prvoj fazi ortodontske
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terapije, fazi nivelacije, kada je pomeranje zuba najveCe i kada su potrebne
kontinuirane sile slabijeg intenziteta (Kusy, 1997). ViSe studija je pokuSavalo da
dokaZe povezanost jacine sile pomeranja zuba i intenziteta hijaline degeneracije
periodontalnih tkiva. Njihov zakljucak je bio da takva povezanost nije statisticki
dokazana, tako da pretpostavka da sile veCeg intenziteta dovode do jace izrazene
hijalinizacije, nije potvrdena (von Bohl i Kuijpers-Jagtman, 2009; Kohno i sar., 2002).
Ipak je dokazano da do manje hijalinizacije dolazi ukoliko se u pocetku terapije
upotrebe blage sile i ravhomerno povecavaju, nego ako se upotrebe jake sile i
povecaju se do istog nivoa (Tomizuka i sar.,2007). Stoga bi bilo opreznije koristiti
blage sile i postepeno ih povecavati, nego krenuti sa snaZznim silama u periodu kada
pocCinje pomeranje zuba na startu terapije (Meeran, 2012).

Lukovi od legure nikla i titanijuma pojavili su se u ortodonciji krajem
sedamdesetih godina i zbog svojih mehanickih karakteristika postali nezamenljivi u
pocetnoj fazi terapije (Buehler, 1963.; Buehler i sar., 1963; Buehler i Wiley, 1962;
1965). Osnovna karakteristika Ni-Ti Zice je da je njena elasti¢cnost mnogo veca nego
kod CelicCne, pa je sila koja se proizvodi pri istoj elasti¢noj deformaciji pet do Sest puta
manja od one koju proizvodi celik (Goldberg i sar., 1983). Samim tim moguce je
pomeriti zub mnogo manjom silom i ne dovesti do oSte¢enja potpornog aparata zuba
i njegove hijaline degeneracije.

Ortodontski lukovi svoju ulogu obavljaju u usnoj duplji, vlaznoj sredini, koja se
odlikuje promenama temperature, hemijskog sastava, pH, bakterijskom florom. Nikl
se rastvara brZe od titanijuma, jer je njegov oksid nestabilniji, tako da se povrSina
NiTi ortodontskih Zica obi¢no karakteriSe prisustvom neregularnih struktura koje
izgledaju kao ostrva koja su stvorena na mestima njegovog rastvaranja (Oshidai sar.,
1992). Narusavanje kontinuiteta povrsine Zice u ustima nastaje usled korozije koja
predstavlja degradaciju metala nastalu kao posledica hemijske reakcije metala i
okoline. U slucaju korozije ortodontskih Zica u ustima, veliku ulogu igra sredina u
kojoj se Zice nalaze. Da bi razumeli mehanizme koji prethode otpustanju nikla i
prirodu otpusStenog materijala moraju se posedovati znanja o osnovnoj metalurskoj
mikrostrukturi ortodontskih legura i karakterizaciji materijala, da bi se mogle
analizirati reakcije koje se desavaju intraoralno. Ovaj rastvoreni sadrZaj mozZe biti
veoma znacajan u izazivanju bioloskih reakcija legure (Eliades i Athanasios, 2002).

Najveci problem istrazivaCima predstavlja ogromna kompleksnost sredine,
kao Sto je usna duplja, i sve faktore koji se pri tome menjaju. Mogucnost in vivo
eksperimenata i merenja koliCine otpusStenih elemenata je prakticno nemoguca,
stoga su se dosadasnja istrazivanja koncentrisala na in vitro utvrdivanje koliCine
otpusStenih elemenata i na promene koje se deSavaju na ortodontskim lukovima.
Glavni nedostatak vecine tih istrazivanja bio je Sto su NiTi lukovi bili staticki
postavljeni u razli¢ite medijume i merena je koliina otpustenih jona u razlicitim
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sredinama i u razli¢itim vremenskim intervalima. Osnovni cilj ove doktorske
disertacije je da se prouci otpustanje jona metala iz NiTi ortodontskih lukova kada
su oni optereceni, simulirajuci sile koje deluju na lukove u usnoj duplji, da se utvrde
promene u povrsinskoj mikrostrukturi koje tada nastaju i da se istrazi da li dolazi do
faznih i mikrostrukturnih promena u samom matriksu legure.
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2.Dosadasnja saznanja

2.1. Ortodontska terapija fiksnim aparatima

Ljudska denticija ima dve bioloski znacajne funkcije: na prvom mestu ima
centralnu ulogu u mastikatornom sistemu, i kao drugo, igra dodatnu ulogu u
spoljasnjem izgledu lica i pri ekspresiji emocija tokom socijalne komunikacije i
signaliziranja. Uloga u mastikatornom sistemu je neosporno bioloski znacajnija, ali
smo svesni Cinjenice da su ljudi evoluirali u socijane primate te je spoljasnji izgled
zuba (,,pravi zubi i lep osmeh“) dobio na znacaju u modernom drustvu (Graberi sar.,
2016).

Shodno tome, problem nepravilnog poloZaja, teskobe, rastresitosti,
protrudiranih, retrudiranih zuba javlja se joS od nastanka Coveka. Tokom istorije
ljudi su pokusavali da isprave nepravilnosti zuba raznim napravama, Sto potvrduju i
arheoloski nalazi Etruraca i Starih Grka (Corrucini i Pacciani, 1989). Ostaci ovih
naprava su pronadeni i sacuvani tako da predstavljaju poCetke ortodontske i
protetske terapije (Slika 2.1.).

Slika 2.1. Arheoloski nalaz ortodontsko - protetske naprave na mumiji iz Starog Egipta
(https://www.123dentist.com/123-dentist-presents-history-braces/)

Sa napretkom civilizacije, napreduju, medicina i stomatologija i izdvaja se
posebna grana stomatologije: ortodoncija. Tac¢nje, krajem 19. i poCetkom 20. veka
Edward H. Angle je svojim radom prakticno oblikovao ortodonciju kao posebnu
granu stomatologije i stoga se s pravom naziva ocem ortodoncije. Njegove tvrdnje da
malokluzija predstavlja dugoro¢nu pretnju po oralno zdravlje limitirajuéi efikasno
odrZavanje oralne higijene i stvarajuci disbalans okluzalnog opretecenja delovale su
tada sasvim racionalno. Ipak za poslednjih 100 godina, nije pruZeno dovoljno dokaza
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da bi se ove dve tvrdnje potvrdile (Burden, 2007; Mohlin i Kurol, 2003; Graber i sar.,
2016). Ortodoncija se prvenstveno bavi problemima nepravilnog rasta i razvoja
vilica, njihovog nepravilnog poloZaja i poremecaja polozaja zuba u zubnom luku.
Postepeno su se prikupljala znanja o biomehanici i dejstvu mehanickih sila na zube i
njihov potporni aparat. Istovremeno je napredak industrije, nauke i tehnike
omogucio stvaranje novih materijala, koji su nasli svoju primenu u ortodonciji. Sva
ta saznanja dovela su do napretka ortodoncije i njenih mogucnosti leCenja
raznovrsnih poremecaja polozaja vilica i zuba u zubnom luku, takozvanih
malokluzija.

Krajem 19. veka Edward H. Angle je razvio koncept normalne okluzije i 1890.
godine pojam malokluzija. To je vazak korak u razvoju ortodoncije, ne samo $to jasno
deli osnovne tipove malokluzije, ve¢ zato Sto daje prvu, jasnu i jednostavnu definiciju
normalne, prirodne okluzije. Malokluzija predstavlja nepravilan polozaj ili
nepravilan odnosa zuba dva suprotna zubna luka kada oni prilaze jedni drugima u
zagrizaju (Bell, 1965). Prema Angle-u svako odstupanje od idealne okluzije
predstavlja malokluziju (Hurt, 2012).

Ukoliko se malokluzije ne tretiraju, one mogu pacijentima izazvati razlicite
vrste problema (Proffit i sar., 2014). Njih moZemo podeliti na tri grupe:

1. Psihosocijalni problemi (gde malokluzije mogu uticati na psihicko i socijalno
blagostanje pacijenta, nedostatak samopouzdanja, pa ¢aki psihicku nestabilnost).
Uticaj fizickog defekta na pojedinca uveliko zavisi od njegovog samoposStovanja.
[sti anatomski deformitet kod nekog ne izaziva vece probleme, dok je kod drugog
ozbiljan problem. Prili¢no je jasno da je jedan od glavnih razloga zasto ljudi traze
ortodontsku terapiju upravo smanjenje psihosocijanih problema koji su vezani za
izgled zuba i lica. Ti problemi nisu samo ,, kozmeticke" prirode, ve¢ mogu uticati
na kvalitet Zivota.

2. Poremecaj oralnih funckija (odrasli sa malokluzijom mogu imati probleme sa
Zzvakanjem i gutanjem hrane, govorom, temporomandibularnim zglobovima,
gastrointestinalne tegobe i sl.). Cak i manje izraZene anomalije uti¢u na oralnu
funkciju, ne u tolikoj meri da je onemoguce, ve¢ da je oteZaju, Sto zahteva dodatni
napor za kompenzaciju anatomske nepravilnosti. Uzmimo za primer da svako
zvace onoliko koliko mu je potrebno da usitni hranu do konzistencije prikladne
za gutanje, pa ukoliko je Zvakanje manje efikasno zbog prisutnih malokluzija,
pojedinac Ce Zvakati duZze ili progutati nedovoljno sazvakanu hranu.

3. Povezanost sa ozledama i dentalnim bolestima. Cini se o¢iglednim da malokluzije
i nepravilan polozaj zuba mogu dovesti do loSijeg nivoa oralne higijene usled
nemogucnosti CiS¢enja nepristupacnih zuba i samim tim da je mogucnost
nastanka karijesa i parodontopatije povecana. Ipak je istraZivanje Helma i
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Petersena (1989) pokazalo da je uticaj malokluzije na nastanak karijesa mali i da
su volja i motivacija ka odrZavanju dobre oralne higijene ipak presudni faktori u
nastanku zubnih naslaga, koje najviSe uticu na zdravlje mekih i tvrdih zubnih
tkiva. Dve studije Sadowsky i BeGole (1981) i Polson (1987) su proucavali
parodontalni status dve grupe ispitanika, jednih koji su imali ortodontsku
terapiju i drugih koji nisu. Utvrdili su da je kod obe grupe ispitanika parodontalni
status isti, iako su jedni imali bolju funkcionalnu okluziju. Utvrdili su da postoji
samo slaba veza, u kasnijoj Zivotnoj dobi, izmedu netretirane malokluzije i jace
izrazene parodontopatije. Nepravilan poloZaj prednjih zuba, narocito protruzija,
moZe povecati uCestalost njihovih povreda (Proffit i sar., 2014).

Stoga bi u operativnom smislu ciljevi ortodontske terapije bili:

e Unapredenje osmeha i izgleda lica sa rezultuju¢im poboljSanjem socijalnog
blagostanja i kvaliteta Zivota individue.

e Uspostavljanje optimalnih proksimalnih i okluzalnih kontakata zuba
(okluzije).

e Uspostavljanje normalnih oralnih funkcija, sa omogu¢avanjem adekvatnog
opsega fizioloske adaptacije.

e Postizanje stabilnosti denticije u okviru granica ocekivanog fizioloSkog
povratka (Graber i sar.,2016).

Tokom godina koristili su se razlic¢iti nacini klasifikovanja malokluzija. Angle
je 1899. napravio svoju Kklasifikaciju malokluzija u odnosu na sagitalnu ravan i
posmatrajuci polozaj meziobukalne kvrzice gornjeg prvog molara u odnosu na
bukalnu fisuru donjeg prvog molara. Na taj nacin je oznaCio Prvu Klasu -
Neutrookluzija, Drugu Klasu - Distookluzija i Trecu Klasu -Meziookluzija. Angle je
opisao i sedam malpozicija individualnih zuba: 1. bukalna ili labijalna, 2. lingvalna, 3.
mezijalna, 4. distalna, 5. rotacija, 6. infra pozicija (kada zub nije dovoljno iznikao, pa
ne doseZe okluzalnu ravan), 7. supra pozicija (kada je zub previsSe iznikao, preko
okluzalne ravni). lako veoma znacajna ova Kklasifikacija ima nedostataka koje su
razni autori pokusali da nadomeste svojim dodacima. Ackerman i Proffit su dali
konacni oblik nesluZbenim dodacima Angle-ovoj klasifikaciji napravivsi Venn-ov
dijagram (slika 2.2) koji bi asistirao u detaljnijem opisivanju tezine malokluzije. Ovo
je pokusaj da se napravi diferencijacija razlicitih nepravilnosti koje se mogu uociti u
Angle-ovim klasama malokluzije. Oni su Angle-ovim meziodistalnim (sagitalnim)
klasama malokluzije dodali jos Cetiri faktora i to: procena zbijenosti ili rastresitosti
zuba u zubnom luku, profil lica, transverzalne i vertikalne probleme (Bishara 2001).
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Poredak unutar
luka - simetrija:
- ldealno

- Zbijenost

- Rastresitost

Sagitalna devijacija:

Transverzalna devijacija: -Klasa I

- Bukalna

- Klasa 1I/1
- Palatinalna Trar_ls - - Klasa II/2
- jednostrana Sagitalna -Klasa Ill
- obostrana - Dentalna
- Dentalna - Skeletna
- Skeletna

Trans - Sagito,

Vertiko -
transverzalna

- vertikalna

Profil:
- Anteriorno
divergentni
- Posteriorno
divergentni
- Konveksni
- Ravni
Konkavni

Vertikalna devijacija:
- Otvoreni zagriz, prednji
- Otvoreni zagriz, zadnji

- DubokKi zagriz, prednji

- Kolabirani zagriz, zadnji
- Dentalni

- Skeletni

Slika 2.2. Venn-ov dijagram pet glavnih karakteristika malokluzije po Ackerman-u i Proffit-u (Profit
isar.2014)

Osnovno nacelo ortodontske terapije je da ukoliko se vrsi konstantan pritisak
na povrsSinu zuba, moZe izazvati njegovo pomeranje u pravcu dejstva sile usled
remodelacije okolne kosti. Mehanicko opterecenje zuba ortodontoskom silom
dovodi do bioloSkog odgovora na molekularnom i ¢elijskom nivou, remodelacije
periodontalnog ligamenta (PDL) i alveolarne kosti (Masella, 2006).

Savremena ortodontska terapija koristi fiksne i mobilne aparati pomocu kojih
se proizvodi sila koja deluje na zube i dovodi do njihovog pomeranja. Prilikom
primene fiksnih aparata u toku ortodontske terapije bravice se lepe na bukalnu ili
lingvalnu povrsSinu zuba i u njihove slotove se postavljaju ortodontski lukovi, koji
svojim oblikom proizvode elasti¢ne sile koje deluju na zube i dovode do njihovog
pomeranja (slika 2.3). Za razliku od fiksne terapije gde su bravice trajno fiksirane
na zubima pacijenta, mobilna terapija se zasniva na aparatima koji nisu trajno
zalepljeni za povrSinu zuba i koji se mogu po potrebi izvaditi iz usta (slika 2.4.a. i
b.). Mobilni ortodontski aparati imaju dve ocigledne prednosti: 1) proizvode se u
laboratoriji, a ne direktno u ustima pacijenta, smanjuju¢i na taj nain vreme
provedeno u ordinaciji; 2) mogu se izvaditi iz usta u potencijano osetljivim
drustvenim situacijama, ako su Zice vidljive na labijalnim povrSinama zuba ili se
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mogu uciniti skoro nevidljivim, ako se izraduju od prozirnih plasticnih materijala
(alajneri). Dodatno, mobilne naprave omogucavaju izvodenje nekih vrsta terapija
vodenja rasta vilica. Mobilni ortodontski aparati imaju i dva znacajna nedostatka: 1)
odgovor na terapiju je veoma zavisan od saradnje pacijenta, jer naprava jedino deluje
kada pacijent odluci da je nosi; 2) tesko je posti¢i kontakt sa zubom u dve tacke koji
je neophodan za postizanje sloZenih pomeranja zuba. Zbog ovih ogranicenja, mobilni
aparati su kod dece najkorisniji u prvoj od dve faze terapije, gde je terapija fiksnim
aparatima u drugoj fazi. Takode, savremena sloZena terapija adolescenata gotovo
uvek zahteva fiksne, a ne mobilne aparate, a terapija prozirnim alajnerima kod
odraslih sloZenijih sluCajeva razvija se u smeru koriS¢enja kombinacija alajnera i
fiksnih aparata (Profiti sar., 2014).

Slika 2.3. Prikaz fiksnog ortodontskog aparata postavljenong na obe vilice kod pacijenta sa
izraZenom malokluzijom (Graber i sar. 2016).

b)

Slika 2.4.a. i b. Prikaz mobilnog ortodontskog aparata u ustima pacijenta (a) i izgled istog aparata
van usta pacijenta (b) (Graber i sar., 2016).
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Razvoj savremenih fiksnih ortodontskih aparata poceo je od Angle-a koji je
prvo konstruisao E-Arch, zatim prstenove i tube, Ribbon Arch i na kraju Edgewise
aparat. Konkurentski aparat tog vremena bio je Begg-ov aparat, koji je bio efikasniji
od prvobitnog Edgewise aparata, StedeCi vreme i novac terapeuta. Od tog vremena
razvoj Edgewise aparata se nastavlja daleko od originalnog aparata zadrZavajuci
osnovni princip da Cetvrtasti luk ulazi u Cetvrtasti Zleb (eng. slot) na bravici i postaje
efikasniji od Begg-ove naprave (jedinog sistema koji ne koristi ¢etvrtaste Zice). [pak
pojedini Kklinicari koji koriste Tip-edge napravu (savremena modifikacija izvornog
Begg-ovog aparata) ipak pokazuju zanimanje za Cetvrtaste Zice u zavrSnim fazama
terapije. MoZe se reCi da vecina klinicara danas koristi savremenu modifikaciju
Edgewise aparata (Proffit i sar., 2014).

Savremena terapija fiksnim ortodontskim aparatima se =zasniva na
postavljanju bravica na povrSinu zuba pomoc¢u adheziva na bazi akrilatnih smola
(bis-GMA). One su trajno fiksirane tako da ih pacijent ne moze ukloniti iz usta u toku
terapije i samim tim terapija ne zavisi od motivisanosti pacijenta. Sve savremene
bravice, bez obzira od kog su materijala napravljene imaju odgovarajuce mesto (Zleb
- eng. slot) u koje se potom stavljaju ortodontski lukovi, Sto se moZe videti sa slike
2.3. Ortodontski lukovi mogu biti napravljeni od razliCitih materijala, ali im je
zajednicka karakteristika da nakon savijanja i postavljanja u slot bravice proizvode
silu reakcije koja teZi da je vrati u prvobitni oblik i posleditno deluje na zube
dovodeci do njihovog pomeranja. Sila koja dovodi do pomeranja zuba je prvenstveno
elasticna i njene osobine (snaga, krutost i raspon) zavise od kombinacije svojstava
materijala i geometrijskih faktora. Promene jaCine ove sile povezane sa
geometrijskim oblikom luka (okrugao, pravougaoni, Cetvrtast) i veliCinom
(povrsinom poprecnog preseka) luka nezavisne su od materijala od kog su
izgradene. Ukoliko se promer Zice smanji za odredeni procenat, posledicno ¢e se
smanjiti i sila koju ona stvara (Profitt i sar., 2014). Primenom lagane kontinuirane
sile zubi se mogu optimalno pomerati kroz alveolarnu kost vilica bez izazivanja
trajnih oSteCenja i hijaline degeneracije periodontalnog ligamenta, Sto sprecava
stvaranje podminirajuce resorpcije. Kurol i Owman-Moll (1998) su ipak pokazali da
primenom slabih sila od 50 cN (oko 50 g) ipak dolazi do odredenog stepena hijaline
degeneracije i resorpcije korenova zuba tokom inicijalnog pomeranja zuba kod
adolescenata. Ipak, precizno odredivanje veli¢ine sile po povrSini korena zuba
potrebne za odredenu vrstu pomeranja zuba (inklinacija, bodili, ekstruzija, intruzija,
torkviranje) jako je teSko u klinickim uslovima zbog individualnog odgovora tkiva na
dejstvo sile, morfologije korenova i tipa pomeranja zuba koje je uzrokovano silom
(Miurai sar. 1986.). Bishara (2001) je pokazao da su intermitente sile, zbog perioda
odmora, poZelje za pomeranje zuba. Ovo su u svom istrazivanju potvrdili Ballard i
sar. (2009) gde su poredili dejstvo intermitentnih i kontinuiranih sila tokom osam
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nedelja na prve premolare pacijenata i mikrokompjuterskom tomografijom sa
specijalnim programom za merenje volumena tkiva utvrdili da su intermitentne sile
izazvale manju resorpciju korenova zuba.

Idealan ortodontski Zicani luk prema Kotha i sar. (2014) treba da ima sledece
karakteristike:
1. Da bude biokompatibilan (netoksi¢an za organizam).
2. Dabude rezistentan na koroziju i habanje (da je biostabilan).
3. Daima sledeCe mehanicke karakteristike:
e Da ima veliki modul elasti¢nosti, tako da Zica moze da stvara silu za
pomeranje zuba.
¢ Da ima dobru sposobnost oblikovanja, tako da se moze oblikovati u
Zeljeni oblik bez frakture.
¢ Daima veliku elasti¢nost, Sto bi joj povecalo opseg dejstva. To je mera
koliko se daleko Zica moZe saviti bez trajne deformacije.
e Cvrstoca bi trebalo da bude niZa, jer bi to omoguéilo da se stvaraju
kontinuirane sile slabijeg intenziteta.
e Treba da bude rezilijentna.
e Treba da poseduje mogucnost izvlacenja, da bi se lakSe mogle
proizvoditi.
e Treba da ima malo trenje u kontaktu sa bravicom, jer trenje moZe da
ograni¢ava pomeranje zuba.

Tokom ortodontske terapije pacijenta javljaju se i drugaciji zahtevi za
ortodontske lukove. Na pocetku terapije je potrebno lagano i slabijom silom pomeriti
zube, jer su obicno zubi pomereni daleko od svog idealnog poloZaja. U srednjem delu
terapije su potrebni ¢vrsci lukovi koji bi omogucili stvaranje jaCe sile neophodne za
zatvaranje ekstrakcionih prostora i pomeranje korenova zuba. Dok poslednja faza
terapije zahteva takode c¢vrsée lukove koji bi stabilizivali zubni luk u celini.
KoriS¢enje jednog ortodontskog luka od pocetka do kraja terapije fiksnim aparatom
bilo bi idealno reSenje, ali do danas nije pronaden takav materijal koji bi ispunio sve
neophodne uslove za to. Shodno tome Begg je celokupnu terapija fiksnim aparatima
iz prakti¢nih razloga podelio u tri etape, ali se na isti na¢in moze podeliti i terapija
Edgewise napravom:

1. Faza horizontalne i vertikalne nivelacije;

2. Faza korekcije odnosa molara i zatvaranje prostora;

3. Faza zavrSavanja i stabilizacije postignutih rezultata (Proffiti sar., 2014).
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Svaka od ovih faza ima svoje specificnosti i posebne zahteve za ortodontske
lukove tako da jedan luk ne moZe ispuniti sve. Za postizanje optimalnih rezultata
terapije poZeljno je da ortodontski luk ima viSe zadovoljavajucih karakteristika.
Neke od njih su: mala ¢vrstoc¢a, dobra elasticnost, da se lako oblikuju, da imaju dosta
uskladistene energije u sebi, da su biokompatibilni i stabilni u prirodnoj sredini, da
imaju malo povrSinsko trenje i da se mogu lako zalemiti ili zavariti za druge aparate
(Profitt 2014.). Rezultati su jedino moguci ukoliko se tretman uradi u fazama i koristi
viSe razlic¢itih lukova.

Inicijalni luk je prvi ortodontski luk koji je postavljen u bravice na zubima na
pocetku terapije. Koristi se za nivelaciju zuba, korekciju zbijenosti i rotacije zuba.
Obicno se smatra da NiTi ortodontski luk tokom inicijalne faze terapije moze biti u
ustima pacijenta i do nekoliko meseci i da je tada pod uticajem jako velikog broja
malih opterecenja prilikom Zvakanja (Prymak i sar.,2004).

U proslosti su se dugo godina kao materijal za proizvodnju inicijalnog
ortodontskog luka koristili plemeniti metali (npr. zlato), primarno zato $to nista
drugo ne podnosi uslove usne duplje tako dobro. Njihova visoka cena im limitira
upotrebu, pa su danas napusSteni u savremenoj ortodonciji. Nerdajuci Celik je
zamenio zlato, jer je nudio dobru ¢vrstocu, vlacnost, otpornost na koroziju i malu
cenu. On se moZe saviti u Zeljeni oblik bez pucanja. Povetanjem duZine luka
pravljenjem petlji povecava se fleksibilnost luka i omogucava njegovo koriS¢enje u
inicijanoj fazi terapije. Taj proces je vremenski zahtevan, jer svaka Zica mora biti
individualno savijena za svakog pacijenta. Drugi nacin povecanja savitljivosti Celicne
Zice je da se napravi upredena Zica (viSeZilna). Upredene Zice su sastavljene od dve
ili viSe tanjih niti (manje od 0.1 inca) koje su upletene medusobno. Ove Zice nude
impresivnu kombinaciju snage i fleksibilnosti. Njihove osobine najviSe zavise od
osobina svake niti i koliko su ¢vrsto upletene (Profit i sar., 2014). Razvojem NiTi
lukova sa svojim dvema izuzetnim osobinama (memorija oblika i superelasticnost)
upredene celi¢ne Zice gube na popularnosti i NiTi ortodontski lukovi preuzimaju
primat u inicijalnoj fazi nivelacije zuba. Na slici 2.5. moze se videti istorijski prelaz
fiksnih aparata sa zlatnog na celicni (na levoj strani slike) i savremeni fiksni
ortodontski aparat sa NiTi ortodontskim lukovima, estetskim bravicama i
transparentnim gumenim ligaturama (na desnoj strani slike).
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Slika 2.5. Prikaz upotrebe zlata i celika (na levoj strani slike oznaceno slovom a), kao i savremenih
materijala: NiTi ortodontskih lukova, kompozitnih ili keramickih bravica, transparentnih gumenih
ligatura (prikazan na desnoj strani slike, oznaceno slovom b) u izradi fiksnog ortodontskog aparata
(https://wilkinsonorthodontics.com.au/blog/the-history-of-orthodontic-braces/)

Lukovi za nivelaciju trebali bi posedovati kombinaciju snage, elasti¢nosti i dugi
raspon delovanja. Kriva sila (opterecenje) - izvijanje idealnog luka bila bi gotovo
ravna, oslobadao bi silu od oko 50 g (50 cN- optimalna sila za naginjanje) kod gotovo
svake veli¢ine izvijanja (slika 2.6.). Zi¢ani lukovi na bazi nikl -titanijuma i beta -
titanijuma poseduju bolju kombinaciju snage i elasti¢nosti nego cCeli¢ni lukovi.
Medutim lukovi od NiTi legure manjih preseka su elasti¢niji i jaCi od beta -
titanijumskih. Upravo iz tog razloga su NiTi lukovi narocito prikladni u prvim fazama
terapije, a izvanredno ravna Kriva opterecenje - ugao savijanja superelasti¢nih NiTi
(austenitni NiTi, A-NiTi) ¢ine ih najpoZeljnijim materijalom. Superelasticni zi¢ani luk
omogucava izvanredni raspon zubnog pomeranja bez oslobadanja preterane sile. U
vecini slucajeva moguce je u poCetku nivelisati zube jednostavnim povezivanjem
0,014""(inca) ili 0,016"" A-NiTi koja oslobada silu od oko 50 g na bravice svih zuba.
Danas je moguce nabaviti superelasticne Zicane lukove koji su gotovo potpuno
pasivni kada su ohladeni, dok na temperaturi usne Supljine oslobadaju Zeljenu silu
(Proffiti sar., 2014).
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Slika 2.6. Kriva sile izvijanja razlicitih 0,016 A-NiTi (Sentinol, GAC) proizvedenih tako da imaju
razlic¢ite jacine sile koju oslobadaju. Nacin proizvodnje superelasticnih Zica, a ne njihova dimenzija
glavni je faktor koji odreduje silu kojom deluju (Proffiti sar., 2014).

Proucavajuci elastiCcne osobine NiTi ortodontskih ZiCanih lukova Kusy i
Greenberg (1981); Rucker i Kusy (2002) su zakljucili:
1. da su NiTi lukovi najaktivniji lukovi tokom faze nivelacije zuba i da su -Ti lukovi
superiorni kada je u pitanju fleksibilnost tokom srednje faze terapije;
2. SS i Co-Cr Zicani lukovi su lukovi izbora u zavrsnoj fazi terapije, gde je potrebna
stabilnost njihovog oblika;
3. zaobljavanje uglova kod Cetvrtastih i pravouganih ortodontskih lukova smanjuje
za 7-8% povrsinu poprecnog preseka Sto smanjuje ¢vrstocu Zice za 15-19% i
4. elastiCni limit superelasticnih NiTi lukova, okruglih i Cetvrtastih poprecnih
preseka, je bio pribliZno 90% i 45% njihove zateZne ¢vrstoce.
Zbog svih prethodno navedenih razloga NiTi ortodontski zicani lukovi su glavna
tema ove doktorske teze.
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2.2. Svojstva NiTi ortodontskih lukova

NiTi ortodontski lukovi su izradeni od legure metala koja sadrZi pribliZzno
podjednaku koncentraciju atoma nikla i titanijuma. Da bi bliZe upoznali osobine
NiTi ortodontskih lukova moramo se upoznati sa osobinama njihovih sastavnih
elemenata nikla i titanijuma, kao i njihovih oksida.

2.2.1. Osobine nikla

Hemijski element nikl (Ni) je prelazni metal, atomskog broja 28. To je
srebrnasto beli metal sa zlatnom nijansom. Veoma je reaktivan narocito ako je u
obliku praha, ali ukoliko je u komadu, na povrsini se stvara sloj oksida koji sprecava
reakciju nikla iz unutrasnjosti (pasivizacija). Nikl je prvi put izolovan i klasifikovan
kao hemijski element 1751. god. od strane Axela Frederika Cronstedta (Anthony,
1990). Neke od najvaznijih osobina nikla predtavljene su u tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Osnovne osobine nikla (https://www.azom.com/properties.aspx?Article]D=2193;
https://en.wikipedia.org/wiki/Nickel )

Osnovna svojstva Vrednost Osnovna svojstva Vrednost
AtomsKi broj 28 Modul kidanja 70-935 MPa
Atomska tezina 58,6934 Modul smicanja 72-86 GPa
Atomska zapremina 0,0065 - 0,0067 Modul elasti¢nosti 190-220 GPa
m3/kmol
Atomski radijus 124 pm Lomna Zilavost 100-150
MPam
Brinellova Cvrsto¢a  667-1600 MPa Tacka topljenja 1455°C
Granica elasti¢nosti 70-935 MPa Specifi¢na toplota 452-460 J/kg.K
Vickers-ova 638 MPa Magnetna 3.61+0.08
cvrstoca permeabilnost
Mikrotvrdoca 800-3000 MPa Tacka kljucanja 2730°C
Duktilnost 0,02-0,6 Elektri¢na otpornost 69,3 n(0.m

Nikl zauzima 24. mesto po zastupljenosti u Zemljinoj kori. Najvece kolicine
nikla se nalaze u Zemljinom jezgru i nepristupacne su za koriScenje. Ali Cesto izbija
na povrsinu kroz vulkanske erupcije i stoga ga mozemo naci na morskom dnu, u
morskoj vodi i u zemljinoj kori (Stimola, 2007). Nikl se javlja u razli¢itim formama:
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kao elementarni nikl, nikl-oksid, nikl-hlorid, nikl-sulfat, nikl-karbonat, nikl-
monosulfid i nikl-subsulfid. Nikl se oslobada u atmosferu prilikom kopanja rude i
tokom industrijske proizvodnje nerdajuceg Celika i ostalih legura koje sadrZe nikl, ili
od strane fabrika koji koriste nikl i njegove derivate. Ljudi bivaju izloZeni niklu
udiSuci vazduh, pijuci vodu, jeduci hranu koja sadrzi nikl. Rad Coogana i sar. (1989)
podrzava teoriju da se u opstoj populaciji najveca koli€ina nikla i niklovih derivata
unosi putem hrane i vode. Prosetne koncentracije nikla u zemljiStu krecu se od 4-80
ppm, ali ovaj broj moZe biti znatno uvec¢an (do 9000 ppm) u okolini fabrika za
proizvodnju i obradu nikla (ATSDR, 2005). Ovog elementa u ljudskom organizmu
ima oko 10 mg i jedan je od osnovnih elemenata odgovornih za pravilno
funkcionisanje organa. Nedostatak nikla u organizmu odrazava se na pravilan
metabolizam gvoZda, masti, glukoze i glikogena, a remeti se i aktivnost nekih enzima
u jetri, srcu i bubrezima. Prosecan dnevni unos nikla putem hrane je oko 170 pg na
dan. Covek inhalira oko 0,1-1 pg nikla dnevno. Ukupna koli¢ina unesenog nikla je
znatno visa kod osoba koje su ukljuCene u rad sa niklom i legurama nikla (OEPA,
2002). Prema Park-u i Shearer-u (1983) u Americi ljudi dnevno unesu izmedu 300-
500 pg nikla dnevno, dok je prema Veien-u i Andersen-u (1986) dnevni unos nikla
kod ljudi u Danskoj na ,, normalnoj “ ishrani taj broj izmedu 60-260 pg/dan, a na
ishani hranom bogatom niklom 70-480 pg/dan.

Nikl se karakteriSe dobrom elektroprovodljivos¢u, termoprovodljivos¢u i
pokazuje izrazitu magneticnost (Hammond i Lide, 2018). Na globalnom nivou nikl se
preteZno koristi za proizvodnju nerdajuceg Celika 68 %, drugih legura koje ne sadrze
gvozde 10 %, 9 % za proizvodnju obi¢nog ¢elika, baterija, i drugih proizvoda (Nickel
Institute, 2017).

U poslednje vreme mehanizam toksicnosti nikla proucavali su Das i Buchner
(2007) i u svom radu su dosli do istog zakljucka kao i Valko i sar. (2005), da je
smanjenje nivoa glutationa i vezivanje za sulfhidrilnu grupu proteina glavni nacin
toksi¢nog dejstva nikla. Nikl takode izaziva i oksidativni stres u kulturi humanih
limfocita (M’'Bemba-Meka i sar., 2006). Pored prethodno nabrojanih efekata,
dokazano je da izaziva joS i hemotoksi¢nost i imunotoksicnost (Dieter i sar., 1988;
Hostynek, 2006). Neka od interesantnih istraZivanja pokazuju povezanost facijalnog
dermatitisa izazvanog niklom i koriS¢enja mobilnih telefona (Moennich i sar., 2009;
Luo i Bercovitch, 2008; Livideanu i sar., 2007). Mnoge studije su se bavile
karcinogenezom i genotoksi¢nos¢u nikla (WHO, vol 49; Hartwig i Schwerdtle, 2002;
Shen i Zhang 1994; Oller, 2002; NTP, 1996; Dunnick i sar., 1995; Kelly i sar., 2007;
Kasprzak i sar., 2003; Liang i sar., 1999; Vainio i Sorsa, 1981). Sve ovo ukazuje na
veoma veliko Stetno dejstvo nikla i da mora postojati izuzetna opreznost u njegovom
koriS¢enju. Kod Zica koje imaju visok sadrZaj nikla u leguri (viSe od 50 % at.),
povecava se mogucnost njegovog otpusStanja Sto moze da dovede do alergijskih
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reakcija, propadanja Celija, kosti, kao i teskih iritacija miSi¢a sa mogucom nekrozom.
Alergijski kontaktni dermatitis na nikl se javlja sa frekvencijom od 4 % kod
muskaraca, 20 % kod Zena (Romaguera i sar., 1989; Menne, 1996).

Dokazano je da je nikl najceS¢i hemijski alergen u opStoj populaciji u
industijskom drustvu (Dickel i sar., 1998; Uter i sar., 1998; Johansen i sar., 2000;
Veienisar., 2001; Marks i sar., 2003). Osoba moze doc¢i u kontakt sam niklom putem:
koZe, mukoznih membrana, inhalacijom, hranom ili implantima (Hostynek, 1999).
Rizik od nastanka alergije na nikl vec¢i je u nekim industijskim granama ili
zanimanjima, dok je kod opsSte populacije povecani rizik povezan sa Sirokom
upotrebom legura koje sadrZe nikl u: nakitu, novcu, alatu, kuénim aparatima,
dentalnim legurama i ortopedskim implantima (Hostynek, 2002). Nikl je sposoban
da izazove akutnu, trenutnu, hipersenzitivnu reakciju posredstvom aktiviranja IgE
kao medijatora i odloZenu, zakasnelu, hipersenzitivnhu reakciju, aktiviranjem
zapaljenskih Celija. Narocito je u nekim industrijama nikl zastupljen u isparenjima i
predstavlja veliki respiratorni rizik za izazivanje alergijske reakcije Tipa I (urtikarija,
astma, rinokonjuktivitis, anafilaksa). Nasuprot stvaranju praSine u rudarstvu i
gradevinarstvu, prilikom topljenja i zagrevanja legura metala moZe do¢i do svaranja
disperzibilnih aerosola (Hostynek, 2002). Zakasneli tip alergijske reakcije na nikl se
obi¢no manifestuje ekcemom, dermatitisom ili povremeno stomatitisom. Dermatitis
i urtikarija, primarne manifestacije hipersenzitivne alergijske reakcije na nikl, se
mogu uociti na delu tela gde je doslo do direktnog kontakta, kao i na udaljenim
delovima (sekundarne erupcije)(Melsen, 2012). Povecanje incidence javljanja
alergijskih reakcija na nikl kod Zena u nekim zemljama povezuje se sa noSenjem
legura koje sadrze nikl u vidu nakita i upotrebom raznih Zivotnih produkata.
Regulacijom dozvoljene koli¢ine nikla u proizvodima koji imaju intimni i duZi
kontakt sa povrSinom koZe smanjio je ovaj trend rasta, bar kod mladih generacija
(Melsen, 2012).

U Evropi je prevalenca alergijskih reakcija na Ni 10-15% kod Zena i 1-3% kod
muskaraca. Pored toga 40-70% odraslih osoba sa kontaktnim dermatitisom na Ni
razvijaju ekcem Saka, koji moZe biti akutni i hroni¢ni (European Parliament and
Council directive, 1994; Commission directive, 2004; Setcos i sar., 2006). Stoga je
Evropska Unija (EU) donela dve direktive:

¢ brzina otpuStanja Ni, sa stvari u direktnom i prolongiranom kontaktu sa
koZom, mora biti manja od 0.5 ug/cm?2/nedeljno (European Parliament
and Council directive, 1994)

e sve metalne stvari koje se ubacuju u probuSene usi i druge delove
ljudskog tela ne smeju da imaju brzinu otpusStanja Ni vecu od 0.2
ug/cm?/nedeljno (Commission directive, 2004).
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Wiltshire i Noble (2007) su pokazali da su alergije na metale veoma Ceste u
stomatologiji. OtpusStanje metalnih jona iz ortodonstkih aparata u pljuvacku je
posledica dezintegracije legure usled korozije ili mehanicke abrazije. Mikroskopska
analiza fiksnih ortodontskih aparata je pokazada da se nakon 10 meseci noSenja na
svim intraoralnim delovima ortodontskog aparata javila korozija (Kratzenstein i sar.,
1985). Znaci alergije na nikl (iz bravica, Zica ili delova pokretnog ortodontskog
aparata) mogu biti intraoralne: otok sluzokoZe, perioralni stomatitis, gingivitis i
ekstraorane manifestacije kao Sto je ekcem i osip (Lindsten i Kurol, 1997; Lee i sar.,
1995). Potvrdene intraoralne manifestacije alergijske reakcije na ortodontske legure
mahom su objavljivane kao prikazi sluc¢ajeva i mogu biti od sasvim zanemarljivih,
kao Sto je blagi eritem (Kolokitha i Chatzistavrou 2009) pa do velikih eritematoznih
makularnih lezija i ulceracija (Dunlap i sar., 1989; Veien i sar., 1994; Al-waheid,i,
1995; Counts i sar., 2002). Subjektivni simptomi intraoralnih lezija takode variraju
od blagih do veoma bolnih senzacija Zarenja i peCenja, koje kompromituju normalne
oralne funkcije (Dunlap i sar., 1989; Al-waheidi, 1995; Noble i sar., 2008). Dodatno,
simptomi alergije na nikl mogu u retkim slucajevima da izazovu gingivitis
rezistentan na odrzZavanje oralne higijene (Shelley 1981; Counts i sar., 2002; Pazzini
isar, 20091 2010). Bass i sar. (1993) su pokazali da se alergija na Ni javlja kod 9-20
% Zena i da je kod 30 % ortodontskih pacijenata sa probusenim uSima doslo do
pojave alergije na Ni, Cu i Cr. Postoji, takode, sumnja na mogucu pojavu lichen
planus-a, leukoplakije, bolesti bubrega i Cira Zeluca, ali direktna veza joS uvek nije
ustanovljena (Cioffi i sar., 2005; Takada i sar., 2005; Manaranche i Hornberger,
2007). Pregledom publikovanih prikaza slucaja hipersenzitivnih alergijskih reakcija
na nikl iz ortodontskih aparata, koji sadrZe ovaj element kao svoj hemijski sastojak,
uocava se da je u vecini slucajeva doslo do ekstraoralnih manifestacija, koje nisu
pracene intraoralnim znacima i simptomima (Jacobsen i Hensten-Pettersen, 2003;
Kerusuo i Dahl, 2007; Feilzer i sar., 2008; Kolokitha i Chatzistavrou, 2009). Obic¢no
se javljaju bol, vezikule, ulceracije na koZi u blizini ili na mestu kontakta sa aparatom
koji sadrzi nikl (najceS¢e headgear), ali ekcematozne lezije se mogu javiti na
udaljenim lokacijama na licu, o¢nim kapcima, skalpu, prstima, rukama, grudima, telu,
stopalima (Greig, 1983; McComb i King; 1992; Lowey, 1993, Veien i sar., 1994;
Bishara, 1995; Ehrnrooth i Kerosuo, 2009)(slike 2.7.a i b.). Angularni heilit, fisure
na usnama, €akijace izrazeni perioralni i facijalni ekcem su Cesto opisivani od strane
ortodontskih pacijenata (Al-Waheidi, 1995; de Silva i Doherty, 2000; Feilzer i sar.,
2008; Ehrnrooth i Kerosuo, 2009, Kolokitha i Chatzistavrou, 2009). Odredeni broj
sluCajeva opisuje pogorSanje zaraslih lezija kada bi se uradilo neko podeSavanje
ortodontskog aparata (aktiviranje postojeceg luka ili postavljanje novog). Takode je
znacajno reci da su se lezije pogorsale kada su koris¢eni NiTi ortodontski ZiCani
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lukovi, a da bi se poboljsale kada bi bio postavljen titanijum molibden luk, kao
alternativa (Melsen, 2012).

b)
Slika 2.7. a) Ekstraoralna manifestacija hipersenzitivne alergijske reakcije na nikl; b) Perioralna
manifestacija alergijske reakcije na nikl (Melsen, 2012).

Zbog svih ovih gore-pomenutih osobina Ni zauzima posebno mesto u strucnoj
javnosti i privlaci paznju istraZivaca. On je svoje osobine preneo i na NiTi leguru i
zato je i ona joS uvek pod lupom naucnika.

2.2.2. Osobine titanijuma

Hemijski element titanijum (Ti) atomskog broja 22 pripada grupi prelaznih
metala (grupa 4b periodnog sistema elemenata). Jako je rasprostranjen i predstavlja
deveti element po zastupljenosti u Zemljinoj kori. Prosecna koncentracija titanijuma
u Zemljinoj kori je 4400 mg/kg. Zbog svog velikog afiniteta prema kiseoniku i drugim
elementima, titanijum se u prirodi ne nalazi u metalnom obliku ve¢ samo u obliku
svojih jedinjenja (Shi i sar., 2013). On se u prirodi nalazi u viSe razli¢itih minerala,
najcesce rutilu (TiOz) i ilmenitu (FeTiO3), koji su Siroko rasprostranjeni u Zemljinoj
kori i litosferi, dok je zatupljenosti odmah iza aluminijuma, gvozda i mangana
(Stamenkovi¢ i sar., 2012). Srebrne je boje, male gustine, a velike cvrstoce.
Rezistentan je na koroziju u hlorovodonicnoj kiselini, slanoj i carskoj vodi. Titanijum
se javlja u viSe oksidaciona oblika Ti *4, +3, *2, *1, -1, -2 (Andersson i sar., 2003).
Otkriven od strane Vilijama Gregora 1791. god. u Kornvolu (Velika Britanija),a naziv
je dobio po titanima iz Grcke mitologije. Legure titanijuma sa gvoZdem,
aluminijumom, vanadijumom, molibdenom, niklom i drugim elementima, su ¢vrste i
lagane tako da se koriste u aeronautici (rakete, svemirske letelice), vojnoj, hemijskoj,
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petrohemijskoj, automobilskoj industriji i industriji hartije, medicini (narocito
ortopediji), stomatologiji, poljoprivredi (Encyclopaedia Britannica). Neke od
najbitnijih karakteristika titanijuma predstavljene su u tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Osnovna svojstva titanijuma (Stamenkovié i sar., 2012,
https://sr.wikipedia.org/wiki/Titanijum).

Osnovna svojstva Vrednost Osnovna svojstva Vrednost
AtomskKi broj 22 Modul kidanja 205-1300 Mpa
Atomska teZina 47.867 Modul smicanja 35-50 GPa
Atomska zapremina 0,01-0,11 Modul elasti¢nosti 100-115 GPa
m3/kmol
Atomski radijus 147 pm Lomna Zilavost 55-123 MPavm
Pritisna Cvrstoca 130-1400 GPa Tacka topljenja 1670°C
Granica elastiCnosti  172-1050 MPa Specifi¢na toplota 510-650 J/kg°C
Zatezna Cvrstoca 95-125 GPa Magnetna 1,00005
permeabilnost
Mikrotvrdoca 1030-4700 MPa Tacka kljucanja 3287°C
Duktilnost 0,02-0,3 Elektri¢na otpornost 420 nQl.m

Titanijum je izolovan u cistom obliku tek 1910. od strane metalurga Matthew
A. Hunter-a. On je redukovao titanijum tetrahlorid (TiCl4) sa natrijumom u
gvozdenom cilindru nepropustivom za vazduh. Izolovanje Cistog titanijuma je tesko
zbog njegove velike reaktivnosti. Veoma brzo reaguje sa kiseonikom, ugljenikom i
azotom na poviSenim temperaturama. Stoga je proces dobijanja cCistog titanijuma
razvijan narocito nakon 1950. godine, kada je titanijum dobio veci industrijski
znacaj. Proces izdvajanja Cistog titanijuma iz njegovih ruda rutila i ilmenita je nazvan
Kroll-ov proces (Encyclopaedia Britannica). Cist titanijum kristalizira pri niskim
temperaturama u heksagonalnu gusto sloZenu strukturu, koja se naziva a titanijum.
Pri kristalizaciji na visokim temperaturama se nalazi u stabilnoj telesno centriranoj
kubnoj mrezi (TCK) koja se naziva 8 titanijum. Kristalna struktura a i £ titanijuma
prikazana je na slici 2.8 (Leyens i Peters, 2003). Telesno centrirana kubna struktura
(B faza) se tokom martenzitnog ili difuzijski kontrolisanog procesa moze
transformisati u heksagonalnu («) fazu u zavisnosti od brzine hladenja i hemijskog
sastava titanijumove legure (Zhecheva i sar., 2005).
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a) a

Slika 2.8. Kristalna struktura a i § titanijuma. a) heksagonalna gusto sloZena kristalna struktura a
titanijuma; b) telesno centrirana kubna mreZa (TCK) kod [ titanijuma (http://www.dierk-
raabe.com/titanium-alloys/).

Titanijum se u tkivima normalnih Zivotinja nalazi samo u tragovima
(Schroeder i sar., 1963). Nema dokaza da je on neophodan za normalno
funkcionisanje ljudi ili Zivotinja. U pijac¢oj vodi koncentracija titanijuma je obi¢no
jako niska. U ishrani ¢ovek obi¢no unese oko 300-400 pg/dan (Shii sar., 2013).

Metalni (elementarni) titanijum, TiO2 (titanijjum dioksid) 1 titanijum
tetrahlorid (TiCl4) su najc¢es¢e u industrijskoj upotrebi (Shi i sar., 2013). Iz tog
razloga ¢e u sledecem poglavlju oksidi titanijuma, a narocito TiOz biti detaljnije
opisani.

2.2.3. Oksidi titanijuma i njihov znacaj

Titanijum stvara nekoliko oksida (TiO, TiO2, Ti2Os) u zavisnosti od svog
oksidacionog broja, Sto je pomenuto u prethodnom poglavlju. TiO; oksid je najCeS¢i,
najstabilniji i poznat je pod joS nekim imenima kao titania, titanijum anhidrid ili
titanijum beli. Ovaj oksid nije zapaljiv i bez mirisa je, molekularne teZine 79,9 g/mol],
tacke kljucanja na 2972°C, tacke topljenja na 1843°C i relativne gustine od 4,26
g/cm3 na 25°C. LoSe je rastvorljivosti i najceSce se koristi kao beli pigment (Shii sar.,
2013).Zbog svoje beline i velikog indeksa refleksije svetlosti upotrebljava se kao beli
pigment, tako da se godiSnje na svetu iskoristi oko 4 miliona tona ovog pigmenta
(Ortlieb, 2010). Ova kolicina predstavlja oko 70% ukupne proizvodnje svih
pigmenata na svetu (Baan i sar., 2006) i on je u top pet nanocCestica koje se koriste u
proizvodnji proizvoda za konzumiranje (Shukla i sar., 2011). TiO2 se koristi za
proizvodnju boja, plastike, papira, mastila, lekova i preparata, hrane, kozmetike,
pasti za zube i sastojak je krema za suncanje (Kaida i sar., 2004; Wang i sar., 2007;
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Wolf i sar., 2003). Koristi se Cak kao pigment da izbeli bezmasno mleko (Trouiller i
sar., 2009). Takode ve¢ dugo vremena ima primenu u izradi protetskih implanata
zgloba kuka i kolena (Jacobs i sar., 1991; Sul, 2010). TiO2 se nalazi u tri kristalne
forme: anatas (tetragonalan), rutil (tetragonalan) i brukit (ortorombican). Posledni
predstavlja najvisu dielektri¢nu konstantu od sve tri forme. Prva dva se Cesto koriste
kao dodaci hrani, a potrebno je pomenuti da je pronaden i ¢etvrti oblik amorfni TiO-
(Matthews, 1976). Otpornost na koroziju NiTi Zica, pa samim tim i biokompatibilnost
zavise od prisustva velike kolicine titanijuma (48 % - 54 %), koji jako brzo reaguje
sa kiseonikom iz vazduha i stvara na povrsini amorfni sloj titanijum oksida. Brzina
reakcije je velika i potrebno je svega nekoliko mikrosekundi da do nje dode kada je
titanijum izloZen atmosferskom vazduhu (Kasemo, 1983). Zapravo, sastav sloja
oksida nije jasno definisan i tesko odgovara ta¢nom stehiometrijskom sastavu, stoga
formula TiOx tacnije opisuje formu oksida (Eliades, 1997; Stamenkovici sar., 2012)..
Nekoliko studija je zapravo demonstriralo da pasivna Ti-Ni povrSina sadrzi titanijum
dioksid (TiO2) kao dominantni oksid (Chan i sar., 1990; Trigwell i Selvanduray,
1997; Oshida i sar., 1992a; 1993), slican onom koji je pronaden i kod ostalih
titanijumovih legura (Lausmaa i sar., 1986). Cinjenice ukazuju da stvaranje TiOz na
vazduhu nastaje zahvaljujuéi niskoj slobodnoj energetskoj vrednosti reakcije:

Ti + Oz —> TiO2 koja ima AG od -203,8 kcal/mol, (AG= razlika u
termodinamic¢kom potencijalu) zbog ¢ega je formiranje TiO: entropijski povoljnije
od formiranja niklovih i drugih titanijumovih oksida. Medutim, postoje znacajna
sporenja u pogledu modela, kinetike i pravca rasta kristala. Mada se u nekim
radovima sugeriSe da debljina oksida u elektrolitu raste kao logaritamska funkcija u
zavisnosti od vremena, u drugima nisu uoceni razliCiti pravci rasta i stabilno stanje
nivoa TiO; (Eliades, 1997; Stamenkovi¢ i sar., 2012). Sloj TiO: je prakticno
nepropustljiv za molekule kiseonika (jer je atomski dijametar titanijuma 0,29 nm),
te je debljina primarnog protektivnog sloja od 5 - 20 atoma debljine (Lautenschlager
i Monaghan, 1993). Formirani oksidni sloj jako adherira za dublje slojeve titanijuma.
Prosecna jacina veze TiO:z i Ti je oko 300 kcal/mol, dok je kod Cr203/Cr oko 180
kcal/mol, za Al>03/Al je oko 320 kcal/mol, a za Ta20s5/Ta i Nb20s5/Nb je oko 420
kcal/mol (Oxidation of Metals, 1971). Adhezija i adhezivna snaga oksida titanijuma
za supstrate je kontrolisana oksidacionom temperaturom i debljinom oksidnog sloja,
ali i veliki uticaj na oksidaciju ima azot iz atmosfere. Adhezija oksidnog sloja je veca
ukoliko se oksidacija deSava na vazduhu nego na ¢istom kiseoniku, Sto navodi na
zakljucak o velikom uticaju azota na sam taj proces (Coddet i sar., 1987).

Kada je Ti izloZen vodi, oc¢ekuje se da TiO2 nastane u reakciji :

Ti + 2H20 — TiO2 + 2Hz sa AG od 82,9 kcal/mol.
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PoSto pasivizacija zapocinje dalju oksidaciju putem smanjenja slobodne
energije reakcije, formiranje oksida je termodinamicki pogodno. U rastvoru
elektrolita, anjoni koji su adsorbovani na povrsini oksida stvaraju dovoljno visoko
elektricno polje da olaksSaju migraciju metalnih (oksidnih) anjona kroz film na
povrSinskom spoju elektrolita i oksida. Tokom te reakcije, nastaju H* joni,
povecavaju¢i pH. OH- joni koji nastaju, adsorbuju se na povrsini, gde stvaraju
elektri¢no polje za migraciju jona i pratec¢i rast kristala. U vodenom rastvoru, sa
pocetkom Kkristalizacije, nestaje velika brzina pocetnog zadebljanja kada oksid
poseduje amorfnu strukturu. Proces se odigrava u saglasnosti sa teorijskim
modelom prema kom reaktivnost u Cvrstim telima raste sa porastom iznosa
strukturnih promena (Eliades, 1997; Stamenkovic i sar., 2012). Slican nalaz oksida
suimali Chanisar.(1990) i Trigwell i Selvanduray (1997). Poliranje povrsine Zice i
izlaganje vazduhu dovodi do formiranja titan-oksida koji ima dvojaku funkciju: da
zaStiti ostatak materijala od korozije i da kreira fizicku i hemijsku barijeru od
oksidacije nikla, ostavljajuci nikl dublje u leguri (Espinos i sar., 1993; Kaczmarek,
2007). Kompozicija sloja oksida se menja posmatrajuci je od unutraSnjosti metala ka
povrsini i nije svuda iste debljine. Sloj oksida varira od 2-20 nm.

lako se smatralo da je titanijum dioksid bioinertan poslednjih godina su pocele
da se pojavljuju kritike takvog stanovisSta. Par studija je pokazalo da nanocestice
titanijum dioksida mogu da dovedu do inflamatorne reakcije i genetickih ostecenja
(Trouiller i sar., 2009; Yazdi i sar., 2010). Lindberg i sar. (2012) su dokazali
genotoksi¢nost. TaCan mehanizam kojim TiO: izaziva ove posledice nije tacno
utvrden. Molekularna istraZivanja sugeriSu da TiO:2 nanocestice izazivaju
citotoksicnost (Celijsku smrt) svojom interakcijom sa lizozomima u Celijama i to
nezavisno od klasi¢nog puta aktivacije apoptoze (Zhu i sar., 2012).
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2.3. Legure sa memorijom oblika (SMA-Shape Memory Alloys)
opsSte osobine

Sa napretkom nauke o materijalima i inZenjerstva u poslednjih sto godina,
dramaticno je porastao nivo znanja i doslo je do ve¢eg razumevanja procesa obrade
i mikrostrukture materijala. TehnoloSki napredak je direktno povezan sa napretkom
razumevanja tipa materijala, njegovih svojstava i sastava. Shodno tome povecanje
zahteva za laksSe, jaCe i funkcionalne materijale doveo je do razvoja aktivnih
funkcionalnih materijala. Legure sa memorijskim oblikom (Shape Memory Alloys-
SMA) je jedinstvena grupa aktivnih materijala koja moZe da se vrati u prvobitni
polozaj nakon delovanja nekog stimulusa, kao Sto je na primer deformacija usled
stresa, zagrevanja ili dejstva magnetnog polja. Legure sa memorijskim oblikom
poseduju veoma atraktivne karakteristike kao Sto su: osobina da imaju veliki
povratni otklon tokom delovanja mehanickog opterecenja (pseudoelasti¢nost),
povratak prvobitnog oblika nakon zagrevanja (efekat memorije oblika, SME) i dobru
biokompatibilnost, Sto SMA legure Cini veoma pogodnim za biomedicinsku
aplikaciju. (Zainal i sar., 2015) [ako je isti efekat pronaden kod legura Au-47.5 at.%
Cd (Chang i Read, 1951) i In-Tl (Burkart i Read, 1953; Basinski i Christian, 1954)
mnogo pre otkrica Ni-Ti legure, one nisu privukle veliku paznju naucnika. Nasuprot
tome, ubrzo nakon otkri¢a Ni-Ti legura je postala veoma popularna vrlo verovatno
zbog svojih odlicnih mehanickih karakteristika, ali i uticaja koje su imali istrazivaci
iz Laboratorije americke ratne mornarice (Naval Ordinance Laboratory) koji su je i
otkrili.

2.3.1. Legure NiTi opSte osobine

U svom istrazivanju u laboratoriji americke ratne mornarice (Naval Ordinance
Laboratory) Buehler je 1963. dokazao i patentirao visokoelasti¢na svojstva legure
nikla i titanijuma. Buehler (1963), Buehlerisar (1963) i Buehleri Wiley(1962, 1965)
su u svojim istrazivanjima dalje nastavili da ispituju jedinstvena mehanicka svojstva
NiTi legure sa memorijskim oblikom i pokuSavali da joj nadu primenu u avio
industriji. Ova legura je bila u stanju da se deformise, stegne, zagreje ili ohladi u
specifican oblik, tako da kada se kasnije deformiSe u novi oblik i nakon toga zagreje,
materijal bi se setio svog prvobitnog oblika i vratio u njega (Wayman, 1977; Schetky,
1979).
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Oko 1970. godine dr George Anreasen prepoznaje veliki potencijal
novostvorene legure (Andreasen i Hilleman, 1971). Uz njegovo veliko zalaganje i
trud, kao i kompanije 3M Unitek (Monrovia, USA) zapoceta je komercijalna
proizvodnja NiTi lukova za ortodonciju pod imenom NITINOL™ (Sto predstavlja
skracenicu od Nickel-Titanium Naval Ordinance Laboratory). Ironi¢no iako je sastav
ove legure bio 50:50 (odnos nikla i titanijuma) ova legura je bila pasivna, jer je efekat
memorije oblika (SME) bio suprimiran hladnom obradom legure prilikom izvlacenja
(viSe od 8 - 10%)(Kusy i Wilson, 1990). Ono Sto ovu leguru NiTi, koja je stabilizovana
martenzitna po svojoj stukturi, Cini karakteristicnom je Sto ona otpuSta slabu
elasticnu silu prilikom deaktivacije. Poredeci je sa konkurentskim Zicama tog
vremena (Celicnom) ova Zica pokazuje veliku elastiCnost i pri istoj elasticnoj
deformaciji ona proizvodi jednu petinu do jedne Sestine elasti¢ne sile koju proizvodi
Celicna Zica. Dakle, ona bolje ispunjava zadate Kriterijume za stvaranje slabije
kontinuirane sile (Goldbergi sar., 1983), a samim tim moguce je pomeriti zub mnogo
manjom silom i ne dovesti do oSteCenja potpornog aparata zuba i njegove hijaline
degeneracije. Daljim napretkom nauke i tehnike 1985. godine razvijen je
superelasti¢ni nitinol (,,kineski NiTi“), koji poseduje vecu elasti¢nost od nitinola.
(Burstone i sar., 1985). Jos elasticniji ,Japanski NiTi“ se pojavljuje na trziStu 1986
(Chen i sar.,, 1992), a termomemorijski nitinoli se pojavljuju u devedesetim
godinama (Kusy, 1997). NiTi ortodontski lukovi su postali vazan deo ortodontskog
tretmana prvenstveno zbog njihovog niskog odnosa opterecenja i ugibanja koji
omogucava stvaranje sile poZeljne jacine i koja se lakse kontroliSe (Burstone, 1981).

Inicijalna klasifikacija NiTi ortodontskih lukova je sadrZala tri kategorije NiTi
lukova: superelasticni, ne-superelasticni i lukove sa memorijom oblika. Ova
klasifikacija je bila konfuzna iz razloga razumevanja termina, i za posledicu je
stvorena alternativna klasifikacija koja se bazirala na strukturi NiTi ortodontskih
lukova. Autor nove klasifikacije Kusy (1997) je predlozio tri kategorije NiTi lukova:

1) stabilizovani martenzitni lukovi, koji pokazuju stabilnu martenzitnu
strukturu, i shodno tome ne poseduju osobinu memorije oblika, kao ni
superelasticnost;

2) aktivni martenzitni lukovi, takode nazvani i termoaktivni, kod kojih
povecanje temperature dovodi do transformacije martenzita u austenit;

3) aktivni austenitni lukovi, koji pokazuju pseudoelasticno ponaSanje, gde je
transformacija martenzita u austenit uzrokovana stresom, nastalim usled aktiviranja
luka postavljanjem u slotove bravica na zubima.

Osobine NiTi legure favorizuju je kao medicinski materijal. Kao Sto se moze
videti sa slike 2.9. gde je prikazan grafik stresa i napona, vrednosti za nitinol su jako
slicne vrednostima za kost i tetive, Sto posledicno omogucava da NiTi izaziva manju
traumu okolnih tkiva i njihovo brZe zarastanje (Manjaiah i sar., 2014). Tvrdoc¢a NiTi
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(40-75 GPa) je slicnija tvrdo¢i kosti (12-17 GPa) u poredenju sa tvrdocom
nerdajuceg Celika i kosti (Banks, 2014).
4

Nerdajuci celik

Stres ,0

Nitinol

K' Tetiva

Slika 2.9. Grafik napona i stresa nitinola, kosti, tetive i nerdajuceg celika (Jani i sar., 2014).

>

Napon , €

lako Ni-Ti legure imaju puno zajednickih karakteristika sa drugim SMA
legurama, kao Sto su efekat memorije oblika, superelasti¢nost, dvostruki efekat
memorije oblika (poznat i kao svestrani efekat memorije oblika) itd. One takode
imaju i mnogo drugih karakteristika koje su unikatne u poredenju sa drugim SMA
legurama. Ni-Ti legure pokazuju nisku elasticnu anizotropiju (koja se definiSe kao:
A = c44/c”) i moZe biti veoma blizu vrednosti 2, nasuprot drugim legurama sa
memorijom oblika koje imaju ovu vrednost blizu 10 i vise. U ovom slucaju ¢’
predstavlja otpor smicanju u pravcu {110}(110) i cs4 otpornost smicanju u pravcu
{001}(100)1. Elasticna konstanta css se smanjuje sa smanjenjem temperature, Sto
predstavlja ponaSanje suprotno ostalim SMA i metalnim legurama. Pored toga
monoklinska struktura martenzitne faze B19” je karakteristicna samo za NiTi leguru,
a struktura R-faze poseduje sli¢nosti samo sa martenzitom Au-Cd legure. Zbog
prethodno pomenute osobine niske elastiCne anizotropije, Ni-Ti legura je veoma
duktilna (vla¢na) i pod odgovaraju¢im uslovima moguce je i do 60 % hladne obrade
(Otsuka i Ren, 2005).

Da bi razumeli mehanizme koji prethode otpustanju nikla i prirodu otpustenog
materijala moraju se posedovati znanja o osnovnoj kristalnoj strukturi ortodontskih
legura i o reakcijama koje se deSavaju intraoralno. Ovaj rastvoreni sadrZaj moZe biti
veoma znacajan u izazivanju bioloskih reakcija legure (Eliades i Athanasios, 2002).

1 Brojevi u zagradama oznacavaju Miller-ove indekse koji su obja$njeni u nastavku teksta, a u uglastim zagradama
(hkl) oznacavaju pravac u recipro¢nom prostoru.
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Legure od NiTi imaju izuzetne osobine kao Sto su memorisanje zadatog oblika,
superelasticnost, otpornost na koroziju, dobre mehanicke karakteristike i
biokompatibilnost (Gil i sar., 2004).

Legure koje sadrZe nikl (Ni) su prisutne u znaCajnom broju u raznim
aparatima, alatima i sredstvima koja se koriste u ortodonciji i stoga su postale
sastavni deo skoro svake rutinske ortodontske intervencije. Nikl-titanijumski lukovi
sadrze 47-50 % nikla i predstavljaju najbogatiji izvor nikla u uslovima usne duplje
kod ortodontskih pacijenata (Brantley, 2001).

Zbog boljeg razumevanja same kristalne strukture NiTi legure potrebno je
pojasniti pojam Millerovih indeksa. Oni su uvedeni 1839. od strane Britanskog
kristalografa William Hallowes Miller-a. Millerovi indeksi predstavljaju sistem
obeleZavanja u kristalografiji za ravni u kristalnoj resetki. Broj indeksa odgovara
broju dimenzija koje se posmatraju. Tako da ukoliko se proucava samo jedna
dimenzija oznacavace se samo jednim brojem, ukoliko se gledaju dve dimenzije tada
se upotrebljavaju dva broja. Ravan u trodimenzionalnoj Kristalnoj reSetki je
determinisana sa 3 cela broja, oznacenih sa h, ki [, tzv. Millerovim indeksima. Oni su
simboli¢na vektorska reprezentacija orijentacije atomskih ravni u kristalnoj resSetki.

Nacin obelezavanja u trodimenzionalnom prostoru:
e (hk,]) predstavlja tacku- jer su brojevi odvojeni zapetom,
e negativni vektori se ne piSu sa minusom ispred broja (npr. -3) nego sa crticom
iznad broja,
[hkl] predstavlja oznaku pravca vektora,
<hkl> oznacava familiju pravaca vektora,
(hkl) predstavlja oznaku za ravan,
{hkl} predstavlja oznaku za familiju ravni.

U nauci o materijalima jako je bitno imati sistem oznacavanja atomskih ravni, jer
ove ravni uti¢u na:
Opticke karakteristike
Reaktivnost
Povrsinsku tenziju
Dislokacije (West, 1984).

Da bi se bolje razumeli Millerovi indeksi i na koji nacin oni odreduju
odgovarajuce ravni, oni su graficki predstavljeni na slici 2.10.
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§

(102)

Slika 2.10. Ravni sa razlicitim Miller-ovim indeksima kod kubicnih kristala oznacene su razli¢itim
bojama radi lakse uocljivosti. Tri vektora (hkl, koji su u ovom slucaju na slici predstavljeni sa ai, az,
asz) oznacavaju odgovarajucu ravan. Tacka odakle polaze sva tri vektora je oznacena sa nulom.
(https://en.wikipedia.org/wiki/Miller index#/media/File:Miller Indices Felix Kling.svg)

U slucaju kubnih kristalnih struktura moZe se izracunati rastojanje izmedu
ravni kristalne resetke d, pomoc¢u mrezne konstante a i h, k, [ Millerovih indeksa.
Formula za izracunavanje glasi:

a

dpre = .
Vh?+ kL2

U slucaju heksagonalne kristalne strukture rastojanje d se takode moze
izraCunati uz pomo¢ mrezne konstante a i Millerovih indeksa (hkl).
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Formula u tom slucaju glasi:

a

V3 (R + 1 + hk) + < g

dpie =

Oni se takode koriste za oznacavanje refleksija kod difrakcije X-zracima koje
¢e se primeniti u ovom radu. XRD (Difrakcija X-zracima) je jedna brza i
nedestruktivna metoda koja se koristi za izucavanje kristalne strukture Sirokog
spektra materijala. Pomoc¢u nje se moze identifikovati faza polikristalnih ¢vrstih
materijala, analiza Kkristalne strukture i hemijskog sastava materijala, a uz to moze
pokazati rastojanje izmedu atoma, raspored prosecCnih veliCina kristalnih zrna i
defekte. Kristali mogu da difraktuju X-zrake pod odredenim uglom Sto je uocio Bragg
i formulisao zakon Cija formula glasi:

nA=2dsind

Kada je kristal bombardovan x-zracima odredene talasne duZine (koja je sli¢ne
velic¢ine po vrednosti kao i rastojanje izmadu ravni kristala) i pod odredenim uglom
tada dolazi do refleksije x-zraka pod istim uglom i iste talasne duZine (slika 2.11).
Koriste¢i ovaj zakon pomocu difrakcije x-zraka poznate talasne duZine moze se
izmeriti upadni ugao i na osnovu jednacine izraCunati rastojanje izmedu ravni
kristala (d). MoZe se ocekivati da nepoznati Kkristal ima vec¢i broj atomskih ravni u
svojoj strukturi i stoga kolekcija refleksija svih ovih ravni pomaze da se identifikuje
nepoznati kristal. Kristali sa veCom simetrijom imaju relativno manje atomskih
ravni, dok kristali sam manjom simetrijom imaju vec¢i broj atomskih ravni (Eby,
2004).

Talasna
duzina ) ;
|
|
|
|
|
|
|
@)‘.
Rastojanje d
@ @ @ @

Slika 2.11. Prikaz refleksije x-zraka odredene talasne duZine A od strane slojeva atoma Ccije je
rastojanje d.
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2.3.2. Sistem Ni-Ti (Fazni dijagram)

Fazni dijagram Ti-Ni legure je veoma znacajan zbog termicke obrade legure i
unapredenja osobine memorije oblika. Pre nego Sto je uspostavljen, fazni dijagram
je viSe od 30 godina bio kontroverzan. On prestavlja prikaz svih faza izmedu Ti i Ni.
0Od najveceg interesa je region oznacen na grafiku izmedu TizNi i TiNiz koji je povezan
sa osobinom memorije oblika, slika 2.12.

Maseni procenat nikla

0 10 20 30 40 50 60 79 OIO 910 100
lm . . L 4 Ll + L + L] ! L] 4 T d L] L4 | R
o 927 TiNis
1870°C o = TiNi+TiNi; = [
] 2 727} A . L
1000'1 S 1 TisNig L =
b 4 s
£ 527 R\
o
= -a TiINi+Ti)Ni, » | Y
- | \
14004 327 | \,

50 51 5253 54 55 5657 50 80
sadrzaj Ni at %

1200
]

Temperatura °C

40 50 60 70

o
8
Q-

Atomski procenat nikla

Slika 2.12. Fazni dijagram NiTi legure (Massalski i sar., 1990.), sa dodatkom faznog ekvilibrijuma
izmedu TiNi i Ti3Ni4 faza.

Prisustvo faze NiTi ekviatomskog sastava na viSim temperaturama je
prvobitno otkriveno od strane Laves-a i Wallbaum-a (1939). Duwez i Taylor (1950)
su prvi utvrdili dekompoziciju NiTi u TizNi i TiNiz na 800°C (i na 650°C), Sto su 1955.
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godine potvrdili Poole i Hume-Rothery kada su izvrsili detaljnu analizu faznog
dijagrama.

TiNi faza ima B2 (CsCl) tip uredene strukture na sobnoj temperaturi sa
mreznom konstantom 0.3015 nm (Philip i Beck, 1957.). Postoji uredena-neuredena
tranzicija iz B2 u BCC (base-centred cubic) strukturu na 1090° C. B2 faza se vraca
gaSenjem ili postepenim hladenjem do sobne temperature. Ovo je faza koja igra
glavnu ulogu u martenzitnoj transformaciji i efektu memorije oblika i bice
objaSnjena detaljnije u nastavku rada.

Tiz2Ni je faza sa prostornom grupom Fd3m, mreznom konstantom od 1.132 nm
i osnovnom cCelijom koja sadrzi 96 atoma. Oksidi koji se pojavljuju u ovoj leguri su
vecinom TisNi20 faza, koja je skoro identi¢ne strukture kao TizNi. (Otsuka i Ren,
2005.)

TiNi3 faza ima heksagonalni DO24 tip uredene strukture. Mrezne konstante su
a=0.51010 nm, c= 0.83067 i c/a = 1.6284 (Taylor i Floyd, 1950.).

Hara i saradnici su proucavali strukturu TizNi3 precipitata i utvrdili da ima dve
faze koje prelaze jedna u drugu martenzitnom transformacijom promenom
temperature. Faza na viSoj temperatuti ima tetragonalnu strukturu i prostornu
grupu [4/mmm, dok faza na niZoj temperaturi ima ortorombi¢nu strukturu i Bbmm
prostornu grupu (Hara i sar., 1997.).

Ti3Ni4 je veoma bitna faza prvenstveno zbog martenzitne transformacije. Ova
faza ima socivast izgled Sto se moZe videti na slici 2.13. MreZna konstanta je a =
0.670 nm i a = 113.8° Prostorno orijentisana struktura je oznacena kao R3. Njegova
stuktura se lakSe moZe opisati kroz heksagonalne ose nego kroz romboedarne. U B2
(NiTi) matriksnoj fazi, (111) ravni se sastoje od 6 smenjujucih Ti heksagonalnih
slojeva i 6 Ni heksagonalnih slojeva i takvih 6 sukcesivnih slojeva Cine jedan period.
U gore pomenutoj TizNis fazi, bazalne ravni imaju isti raspored, ali dodatni atomi Ni
se rasporeduju u svaki originalni sloj Ti. Bazalne ravni su rasporedene u sekvenci
ABCDEFA...i ovo takode objaSnjava pojavu ,,1/7“ refleksija usled dodatnih Ni atoma.
Ovaj novi period od 7 slojeva stvara se zbog rasporeda tih dodatnih Ni atoma (Saburi
isar., 1986.).
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Slika 2.13. Tipicni elektronski mikrograf TisNis precipitata u Ti-51Ni leguri sa starenjem na
temperaturi 773K tokom 540ks (Tadaki i sar., 1986).

2.3.3. Kristalna struktura NiTi

Niskotemperaturne i visokotemperaturne faze ovih materijala su, analogno
tehnologiji Celika, nazvane martenzitna i austenitna faza. NiTi legure sadrze tri
razlic¢ite kristalne strukture (monoklinski martenzit, ortorombi¢ni martenzit i
austenit)(Jani i sar., 2014) i Sest mogucih transformacija (Sun i Huang, 2009).

Austenitna faza je dobila naziv po engleskom metalurgu Sir Wiliam Chandler
Roberts-Austen-u. Martenzitna faza je dobila naziv po nemaCkom metalografu
Adolfu Martensu.

Austenitna, roditeljska (parent phase), faza ima uredenu BCC centriranu
kubnu ili B2 (kuboidnu) strukturu, koja se javlja na viSim temperaturama i manjem
stresu. Na sobnoj temperaturi ima mreznu konstantu a = 0.3015 nm. Obicno se javlja
zagrevanjem NiTi i prelaskom B2 u BCC strukturu. Hladenjem se BCC vrac¢a u B2. U
tabeli 2.3. predstavljeni su Miller-ovi indeksi hkl za austenit koji ima mreZni
parametar a = 0.3004 nm, b = 0.3004 nm, ¢ = 0.3004 nm. Uglovi su a=90° [ =90°y =
90°. Talasna duZzina je 1.540598.
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Tabela 2.3. Millerovi indeksi hkl za austenit (mreZni parametar a = 0.3004 nm).

h k 1 d [nm] |2Theta |SinT SinTA2

1 0 0 3.00400 | 29.716 | 0.256424 | 0.065753
1 1 0 2.12415|42.525 ]0.362639 | 0.131507
1 1 1 1.73436 | 52.737 | 0.44414 |0.197261
2 0 0 1.50200 | 61.708 | 0.512849 | 0.263014
2 1 0 1.34343 | 69.973 | 0.573383 | 0.328768
2 1 1 1.22638 | 77.822 |0.628109 | 0.394521
2 2 0 1.06207 | 92.984 | 0.725278 | 0.526028
2 2 1 1.00133 | 100.577 | 0.769273 | 0.591781
3 0 0 1.00133 | 100.577 | 0.769273 | 0.591781
3 1 0 0.94995 | 108.365 | 0.810885 | 0.657535
3 1 1 0.90574 | 116.524 | 0.850464 | 0.723289
2 2 2 0.86718 | 125.316 | 0.88828 | 0.789042
3 2 0 0.83316 | 135.202 | 0.924552 | 0.854795

Pomoc¢u mreZnih parametara i uglova moguce je izracunati veli¢inu kristala
austenita i martenzita. Na slici 2.14.a. prikazana je kristalna struktura austenita B2
sa hkl indeksima i u tri ose a, b i ¢, ugao je 90°. Martenzitna faza NiTi ima preteZno
monoklinsku strukturu (B19°) koja se formira na niZim temperaturama i pri visokom
stresu (Brantley, 2001). Drugi oblik kristalne strukture martenzita je ortorombicna
B19. Obe ove kristalne strukture prikazane su na slici 2.14.b. i c. gde se moZe uociti
kako usled bazalnog smicanja B2 faza prelazi u B19 ortorombicnu (slika 2.14.b.) i
usled ne-bazalnog smicanja prelazi u B19” gde se vidi promena ugla sa 90° na 97.78°
(slika 2.14.c.).
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Slika 2.14. Prikaz tri razlicite kristalne strukture: a) austenita B2, b) monoklinska faza martenzita
B19°i c) ortorombi¢nog martenzita B19 (Ren i Otsuka, 1998).
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Aplikacijom mehanickog i termickog tretmana na NiTi leguru moguce je
stvoriti intermedijatnu R (romboedarsku) fazu koja prethodi martenzitnoj
transformaciji. Prisustvo ove faze je uzrokovano naponom kristalne reSetke. Obicno
predstavlja semikoherentne Ni4Tiz precipitate ili redukciju veli€ine zrna (Wang i sar.,
2014). Intermedijarna R-faza se obi¢no formira usled transformacije martenzita u
austenit i obrnuto. Njen nastanak je favorizovan prisustvom precipitata i dislokacija,
koje se oCekuju u mikrostrukturi NiTi ortodontskih lukova (Miyazaki i Otsuka,
1989.).

U tabeli 2.4. prikazani su Millerijevi indeksi hkl za martenzit koji ima sledece
mrezne parametre a = 2.898, b =4.108, c = 4.646. Uglovisu a =90° =79.78° y = 90°.

Tabela 2.4. Izracunati Millerijevi indeksi hkl za martenzit (mrezni parametar po Kudoh-u, 1985)

h k 1 d [nm] 2Theta | SinT SinTA2

0 0 1 4.60323 |19.266 |0.167339 |0.028002
0 1 0 410800 |21.615 |0.187512 |0.035161
0 1 1 3.06498 |29.112 |0.251322 |0.063163
-1 0 0 2.87132 |31.123 [0.268273 |0.071970
1 0 0 2.87132 |31.123 |0.268273 |0.071970
-1 0 1 2.59936 |34.476 [0.296342 |0.087819
-1 1 0 2.35343 |38.211 ]0.327309 |0.107131
1 1 0 2.35343 |38.211 |0.327309 |0.107131
0 0 2 2.30162 |39.106 |0.334677 |0.112009
1 0 1 2.30041 |39.127 ]0.334853 |0.112127
-1 1 1 2.19656 |41.058 |0.350684 |0.122979
0 2 0 2.05400 |44.052 |0.375024 |0.140643
0 1 2 2.00794 |45.117 [0.383627 |0.147170
1 1 1 2.00713 |45.136 |0.383781 |0.147288
-1 0 2 1.92773 |47.105 |0.399589 |0.159671
0 2 1 1.87574 |48.493 |0.410664 |0.168645
-1 1 2 1.74514 |52.386 |0.441398 |0.194832
1 0 2 1.68783 |54.308 |0.456385 |0.208288
-1 2 0 1.67057 | 54916 |0.461100 |0.212613
1 2 0 1.67057 | 54916 |0.461100 |0.212613
-1 2 1 1.61158 | 57.107 |0.477976 |0.228461
1 1 2 1.56119 |59.129 |0.493405 |0.243448
0 0 3 1.53441 |60.267 |0.502016 |0.252020
0 2 2 1.53249 |60.350 |0.502645 |0.252652
1 2 1 1.53213 | 60.366 |0.502762 |0.252770
0 1 3 1.43741 | 64.809 |0.535892 |0.287181
-1 0 3 1.43655 |64.853 |0.536216 |0.287528
-2 0 0 1.43566 |64.898 |0.536546 |0.287882
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2 0 0 1.43566 |64.898 |0.536546 |0.287882
-2 0 1 1.42654 |65.364 |0.539977 |0.291576
-1 2 2 1.40563 | 66.461 0.548009 |0.300314
0 3 0 1.36933 | 68.463 0.562536 |0.316447
-1 1 3 1.35602 |69.230 |0.568057 |0.322689
-2 1 0 1.35528 | 69.273 0.568368 |0.323042
2 1 0 1.35528 |69.273 0.568368 |0.323042
-2 1 1 1.34760 | 69.725 0.571609 |0.326736
2 0 1 1.32068 | 71.360 |0.583260 |0.340192
0 3 1 1.31249 |71.874 |0.586898 | 0.344449
1 2 2 1.30404 |72.414 |0.590703 |0.348931
-2 0 2 1.29968 | 72.695 0.592684 |0.351274
1 0 3 1.28302 | 73.794 |0.600377 |0.360453
2 1 1 1.25730 |75.564 |0.612661 |0.375353
-2 1 2 1.23914 | 76.872 0.621639 |0.386435
-1 3 0 1.23598 | 77.105 0.623231 |0.388417
1 3 0 1.23598 | 77.105 0.623231 |0.388417
0 2 3 1.22928 |77.604 |0.626628 | 0.392663
1 1 3 1.22468 | 77950 |0.628978 |0.395614
-1 3 1 1.21151 | 78.961 0.635818 | 0.404265
-1 2 3 1.17720 |81.740 |0.654348 |0.428171
0 3 2 1.17681 |81.773 0.654565 |0.428455
-2 2 0 1.17672 | 81.781 0.654618 | 0.428525
2 2 0 1.17672 | 81.781 0.654618 |0.428525
1 3 1 1.17665 |81.787 |0.654655 |0.428573
-2 2 1 1.17168 |82.209 |0.657433 |0.432219
0 0 4 1.15081 | 84.035 0.669355 |0.448036
2 0 2 1.15020 |84.089 |0.669707 | 0.448507
-2 0 3 1.12723 |86.213 0.683357 |0.466977
-1 0 4 1.12194 |86.720 |0.686578 |0.471389
-1 3 2 1.11635 | 87.262 0.690013 |0.476118
2 2 1 1.11086 |87.803 0.693423 |0.480835
0 1 4 1.10815 |88.074 |0.695123 |0.483196
2 1 2 1.10761 |88.128 |0.695462 |0.483668
-2 2 2 1.09828 [89.074 |0.701368 |0.491917
1 2 3 1.08818 |90.126 |0.707881 |0.501096
-2 1 3 1.08705 |90.245 0.708617 |0.502138
-1 1 4 1.08230 |90.751 0.711723 |0.506550
1 3 2 1.06338 |92.836 |0.724385 |0.524734
0 4 0 1.02700 |97.189 |0.750048 |0.562572
0 3 3 1.02166 |97.870 |0.753967 |0.568467
1 0 4 1.02152 |97.889 |0.754071 |0.568623
0 2 4 1.00397 |100.216 |0.767254 |0.588678
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Do martenzitne transformacije NiTi - SMA legure dolazi usled distorzije
roditeljske austenitne kubne faze (B2, BCC). Postoje tri transformacijske rute za
prelazak austenita u martenzit: B2-B19°, B2-R-B19” i B2-B19-B19’, u zavisnosti od
termicke obrade i sastava (Salje, 1993). Tokom gaSenja NiTi legura, dolazi do B2-
B19" transformacije. Starenje NiTi legure uzrokuje B2-R-B19’, a do B2-B19-B19’
transformacije dolazi dodavanjem metala, kao Sto su Cu i Fe, leguri NiTi (Nam i sar.,
1990).

Razlike izmedu austenitne i martenzitne faze se mogu posmatratii kroz razlike
u nekim fiziCkim karakteristikama (tabela 2.5). Zbog toga je obi¢no martenzitna faza

NiTi legure rastegljivija od austenitne (Oshida i Tominaga, 2020).

Tabela 2.5. Mehanicke, fizicke i termicke osobine NiTi legure i njenig faza (austenita i martenzita)
(Oshida i Tominaga, 2020).

Osobine Faza Vrednost
Mehanicke osobine
Zatezna Cvrstoca Austenit 700-750 MPa
Martenzit 900-960 MPa
Modul elasti¢nosti Austenit 75-85 GPa
Martenzit (pre deformacije) 28-30 GPa
Martenzit (nakon deformacije) 45-48 GPa
Snaga popustanja Austenit 500-600 MPa
Martenzit (pre deformacije) 100-105 MPa
Martenzit (nakon deformacije) 530-560 MPa
Elongacija Austenit -20 %
Martenzit -50 %
Fizicke i termicke
osobine
Gustina 6,45 - 6,5 g/cm3
Tacka topljenja ~1310°C
Elektri¢na otpornost Austenit 80-100x10% Q.cm
Martenzit 76 -85 x 106 Q).cm
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Termicka Austenit 0,18 W/cm.K
provodljivost
Martenzit 0,086 W/cm.K
Koeficient termicke Austenit 10-12x10-¢/°C
ekspanzije
Martenzit 6,6 -7x10°/°C
Magnetna osetljivost Austenit 3,7x10-°emu/g
Martenzit 2,4x10°emu/g
Magnetna <1,002
permeabilnost
Specifi¢na toplota 322 ]/kg°C
Latentna toplota 24 200 J/kg
Termalna histereza 30 -50°C

Poznavajudi informacije o uglu refleksije x-zraka, mrezne parametre i Miller-
ove indekse moZemo izracunati veli¢inu kristalnih zrna austenita i martenzita u
praksi i pratiti kakve se promene deSavaju. Ekviatomska NiTi legura obi¢no sadrzi
kristalna zrna veli¢ine § izmedu 5 i 150 nm. Cesto su kristalna zrna martenzita
povezana jedno za drugo. Fine pruge kontrasta se mogu tada uociti i uzrokovane su
(0 0 1) sastavom blizanackog (eng. twinned) B19” martenzita, i imaju Sirinu od svega
nekoliko nm (neke od njih su oznacene linijama na slici 2.15. i pruZaju se paralelno
saravnima granice izmedu dva blizanaCka martenzita). Sve se to moZze videti na slici
2.15. koja prikazuje TEM BF (Transmission Electron Microscopy Bright Field -
transmisionu elektronsku mikroskopiju svetlog polja)(Waitz i sar., 2007.).
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Slika 2.15. TEM BF nanokristala Ni- 50.3 at.% Ti. Velicina & kristalnih zrna je u opsegu od 5 do 150
nm. Kristalna zrna sadrZe austenit i R fazu kada je 6<6c = 50 nm, ali ako je veéa zastupljenost
martenzita tada je vrednost veca od .. Cesto su kristali martenzita povezani jedan sa drugim kao $to
se moZe uociti sa slike (region oko A). Belim linijama su oznacene granice izmedu blizanackih kristala
(twin boundaries)(Waitz i sar., 2007.).

Na slici 2.16., koja je takode TEM BF (TEM svetlog polja), vidi se nano-zrno,
oznaceno sa N, koje je kriticne veliCine § = §.i sadrzi B19” martenzit. Svetle i tamne
smenjujuce pruge su uzrokovane (001) jedinjenjem blizanaca. Veoma uzani
blizanacCki Kkristali su samo 2.0 + 0.5 nm veli¢ine. Nano-zrno sadrzi slojeve
blizanackog martenzita dok su okolna zrna kristala oko njega svetlija, manja od & i
ne sadrze martenzit. Ovo zrno predstavlja jednu vatijantu blizanackog martenzita.
Na slici 2.17. moze se videti zrno koje sadrzi u svom sastavu dve varijante
blizanackog martenzita oznacene na slici sa V1 i V2. Isprekidane linije oznacavaju
spojne ravnine izmedu ove dve varijante. Zbog svog izgleda koje podseca na kost
haringe tako je ova struktura i dobila naziv (eng. Herringbone)(Waitz i sar., 2008).
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Slika 2.16. TEM BF nanokristalna struktura Ni-50.3 at.% Ti. Nanozrno N sadrZi blizanacki (twinned)
martenzit B19° (8 = 6c = 50 nm)(Waitz i sar., 2007.).

Slika 2.17. TEM BF nanozrna NiTi gde se vide dve varijante V1 i V2 blizanackog martenzita
obrazujuci strukturu koja se naziva kost haringe (herringbone)(Waitz i sar., 2008).
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Slika 2.18. HRTEM prikaz (TEM visoke rezolucije) nanokristalne strukture NiTi legure. Na slici su
oznaceni blizanci T1 i T2 (0 0 1) martenzita B19’, koji se pruZaju sve do granice zrna (oznacene

strelicama). Isprekidane i pune linije na slici predstavljaju granice izmedu blizanaca u (0 0 1) ravni i
(10 1) T1,2 ravni latice blizanaca (Waitz i sar., 2008).

2.3.4. Efekat memorije oblika

NiTi legure sa memorijom oblika pripadaju grupi materijala poznatih pod
nazivom , pametni funkcionalni materijali ” (SMA - Shape Memory Alloys).
Pocetkom 60-tih godina legure NiTi su bile izu¢avane u laboratorijama fizicara i tek
kasnije su usli u upotrebu u medicini i stomatologiji. Usled njihovog razvoja
otkrivene su i najznacajnije karakteristike koje ove legure ispoljavaju:

o termomemorijska elasti¢nost (termal shape mamory effect) - legura se vraca
u svoj prvobitni oblik nakon zagrevanja iznad specificne temperature Ar deformacije
(gde je zatezni napon do 8 %)(slika 2.19.).

o i superelasti¢nost (pseudoelasticnost) - gde se legura vrac¢a u svoj prvobitni
oblik nakon deformacije, direktnim oslobadanjem stresa. Obe ove karakteristike su
zasnovane na reverzibilnoj martenzitnoj transformaciji (Saburi i sar., 1998).

Prvobitno NiTi Zice (Nitinol) su pokazivale veliku fleksibilnost u poredenju sa
drugim legurama, kao Sto su nerdajuci Celik, kobalt - hrom, titanijum - molibden
legure (tabela 2.6.). Normalno metalni materijali pokazuju osobinu elasti¢nosti do
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odredene granice, preko koje dolazi do trajne deformacije. Hukov zakon povezuje
elasticnost, aplicirano opterecCenje (stres, silu) i rezultujuCe naprezanje i prema
njemu vecina metalnih legura se moze elasti¢cno deformisati do 0,1 % ili 0,2%. Sa
druge strane, NiTi legura se moZe elasticno deformisati do 8%, bez pokazivanja
znakova naprezanja (Oshida i Tominaga, 2020).

Tabela 2.6. Sastav legure od koje je izradena Zica, elasticni limit (oe) i modul elasticnosti (E)

Sastav Zice Elasti¢ni limit (MPa) Modulus Elasti¢nosti
(GPa)
Nerdajudi celik 1720/1543-1966 193
Ti-Mo 1240 1380/769-1254 65-100
Co-Cr 1792 193
Ni-Ti 1650 33

Prvobitna legura NiTi sadrZala je 55 (m.%) Ni i 45 (m.%) Ti, proizvodila se
industrijskim procesima, tzv. hladnom obradom i po svojoj kristalnoj strukturi bila
je stabilizovani martenzit. Stabilizovani martenzit efektivho ne poseduje osobine
memoriju oblika i superelasti¢nost. On samo sadrzi niski modul elasti¢nosti, veliku
fleksibilnost i pokazuju linearno ponasanje. Danas su na trzistu dostupni austenitno
aktivni i martenzitno aktivni lukovi. Oni pokazuju drugaciju rigidnost u odnosu na
temperaturu i poseduju osobine termoelasti¢ni efekat i efekat memorije oblika.
Martenzitne legure se odlikuju ve¢om vla¢noS$¢u (sinonimi: rasteznom, vla¢nom
cvrstocom, rastegljivoscu) i plasticnoSc¢u, dok su austenitne legure ¢vrsce i manje
plasti¢ne. Prostije reCeno, austenitno aktivni lukovi su fleksibilniji i imaju dobru
osobinu vracanja u prvobitni oblik na sobnoj temperaturi. Kada na njih deluje neka
sila, stvaraju se mali pojasevi martenzitne kristalne strukture, koji luk ine manje
¢vrstim u tim delovima i posledi¢no olakSavaju postavljanje luka u ortodontske
bravice na jako malponiranim zubima. Drugim recima, mala ostrva kristalne
martenzitne strukture se formiraju u matriksu od austenita. Ovi delovi NiTi lukova
se nazivaju stresom indukovani martenzit (SIM- eng. Stress Induced Martensite) i
nalaze se na delovima luka koji je postavljen u bravice na nepravilno rasporedenim
zubima. Medutim, kako se zubi postepeno niveliSu i dolaze u pravilan poloZaj ova
ostrva martenzita se gube i bivaju zamenjena austenitom, jer je SIM veoma
nestabilan. (Ferreirai sar., 2012).

Sa druge strane, na sobnoj temperaturi hladenjem austenita u odsustvu
opterecenja dolazi do promene kristalne strukture u martenzit, bez promena u
makroskopskom izgledu legure. NiTi legure poseduju tu izvanrednu karakteristiku
da hladenjem kroz kritiCni temperaturni opseg dolazi do promena u modulu
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elasticnosti, prinosnoj snazi i elektricnoj otpornosti kao rezultat meduatomskih
promena. Martenzitna transformacija je bezdifuzijska karakteristika c¢vrstih
materijala u kojoj se atomi kooperativnho pomeraju obicno mehanizmom smicanja.
Slikovit prikaz termomemorijskog efekta na ortodontski luk prikazan je na slici
2.19. Tu se moze videti kako se austenit moZe deformisati na niskoj temperaturi i
zagrevanjem tako deformisanog austenita se vra¢a u prvobitni oblik (Rastogi i
Pawar, 2019.). Na sobnoj temperaturi martenzitno aktivne legure imaju manju
otpornost na stres i samo se diskretno vracaju u prvobitni oblik. Tako da posle
prestanka dejstva sile one zadrZavaju deo deformacije i samo se diskretno pomeraju
ka originalnom obliku, ali bezuspesno. Ukoliko se u usnoj duplji zagreju nastaje
austenitna kristalna promena, postaju rezistentnije na stres i vracaju se u prvobitni
oblik, potvrduju¢i efekat memorije oblika. Kada se izvade iz usta na sobnu
temperaturu i ohlade, vrac¢aju se ponovo u martenzitnu kristalnu strukturu. U ovoj
leguri na sobnoj temperaturi utvredeno je da postoji meSovita ili romboedarska (R)
zajedno sa austenitnom i martenzitnom strukturom (Ferreira i sar., 2012).

Deformacija
Hladenje /\

Originalni oblik na niskoj temperaturi

( 0

Vremenom se vraca u originalni
oblik na povisenoj temperaturi

Deformisani oblik na niskoj
temperaturi

Zagrevanje

Slika 2.19. Glavna osobina legura sa memorijskim oblikom je da se mogu vratiti u prvobitni oblik u
ovom slucaju promenom temperature (adaptirano iz Rastogi i Pawar, 2019.).

U zavisnosti od proizvodaca nikl - titanijumski ortodontski lukovi imaju
temperaturni opseg u kome je moguce uociti promene kristalne strukture. Ovaj
temperaturni opseg je poznat kao tranzicioni temperaturni opseg (TTR- Transition
Temperature Range) i predstavlja pocetne i krajnje temperaturne granice. Pocetne i
krajnje temperature transformacija tokom grejanja i hladenja su As (Austenite start),
Af (Austenite finish), Ms (Martensite start) i M¢ (Martensite finish)(slika 2.20).
Potrebno je pomenuti da na Ar temperaturi legura najelasti¢nija, dok je na As
temperaturi uocena slabija elasticnost (Ferreira i sar., 2012).
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Slika 2.20. Sematski prikaz promene faze pod uticajem temperature (Rastogi i Pawar, 2019.).

Temperaturno aktivirana transformacija -moze biti pracena neobic¢no velikim
istezanjem, ukoliko spoljasnje sile ograni¢avaju deformaciju, tako da se naprezanje
moze jako povecati (sposobnost da obavljaju mehanicki rad). Na temperaturama
iznad Ar reverzibilnu martenzitnu transformaciju moze aktivirati povecanje nivoa
naprezanja (napona). U ovom slucaju, neuobicajeno veliko istezanje moZe biti
pra¢eno malim povecanjem naprezanja. Kada se otpusti, dolazi do transformacije i
promene oblika u suprotom smeru (kristal koji je transformisan u martenzit kao
poslednji, ¢e se nakon popustanja transformisati nazad u austenit kao prvi, dok ¢e se
onaj koji je transformisan u martenzit kao prvi, vratiti u austenit poslednji). U
martenzitnom stanju SMA legure su sposobne za velike neelasticne promene oblika
koje nisu zasnovane na klizanju dislokacija, uz relativno malo povecanje naprezanja
(Stamenkovic i sar., 2012).

Ve¢ pomenuti austenit (BCC) se tokom ove transformacije smice i prelazi u
blizanacki martenzit (twinned) koji formira strukturu gusto pakovane heksagonalne
reSetke sa ortorombi¢nim (B19) ili monoklinskim aranZmanom (B19"). (Otsuka i
sar.,, 1976) Formiranje usmerenih i jakih interatomskih veza je odgovorna za
vracanje pomerenih struktura u njihov prvobitni poloZaj. Monoklinska faza nema
identicne strane i nema pravih uglova u kristalnoj resetci (razdvojeni martenzit na
slikama 2.14, 2.211 2.22.).
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Austenit

Opustanje
nakon stresa

Zagrevanje

Deformacija

Razdvojeni Martenzit
Blizanacki Martenzit (detwinned)
(twinned)

Slika 2.21. Promene u kristalnoj strukturi koje vode ka superelasticnosti (izazvanoj stresom) ili
termomemorijskom efektu (izazvanom zagrevanjem i hladenjem). (adaptirano iz Hodgson i Brown
2000).

Aplikacijom mehanickog i termickog tretmana na NiTi leguru utvrdena je i
intermedijatna R (Romboedarska) faza koja prethodi martenzitnoj transformaciji.
Obic¢no predstavlja NisTiz precipitate ili redukciju veli¢ine zrna. B2 faza polako
prelazi u R fazu dok ¢itav region ne prede u R fazu.

o (MPa)
N
-+ 800 Razdvojeni Martenzit
1 (detwinned)
|
-+ 600
—+ 400

Deformacija

Blizana&ki Martenzit |
(twinned) -

| n i l ' i €
Hladenje As

Razdvojeni Martenzit
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A

100
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Slika 2.22. Efekat Memorije Oblika NiTi legure na grafiku zavisnosti stresa- naprezanja- temperature
na NiTi leguru (Lagoudas, 2008.).
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Sa slike 2.22. se vidi austenitno aktivna NiTi legura koja usled dejstva sile
pokazuje pravolinijsku inklinaciju, zavisnu od njene rigidnosti (E) sve do nivoa gde
velicina savijenosti (deformacije) ne prede odredenu vrednost i dovede do
martenzitne transformacije (molekularnog rearanZmana) i promene iz austenita u
martenzit. Plato koji se vidi sa grafika oznacava da iako deformacija i sila koja izaziva
tu deformaciju rastu, naprezanje luka ostaje pribliZno isto. Napetost je prakticno
konstantna duZ deformacije na slici 2.22. Nakon prestanka dejstva sile dolazi do
linearnog smanjenja napetosti u luku do formiranja novog platoa koji je kako se vidi
manjeg nivoa napetosti. Razlika izmedu nivoa napetosti ova dva platoa se objasnjava
fenomenom Kkoji se naziva histereza. Ona predstavlja gubitak energije zbog kristalne
transformacije. Nakon prestanka dejstva sile javlja se reverzibilna kristalna
transformacija i povratak martenzita u austenit (Ferreirai sar., 2012).

[spitivanjem binarnog faznog dijagrama otkriva da ¢esto dolazi do devijacija
stoihiometrije NiTi. Deli¢i ¢ije su dimenzije obi¢no ispod 1-2 pm i sadrZe velike
atomske frakcije titana najceS¢e su nadeni na povrsini i na poprecnom preseku
uzoraka Zica NiTi.

2.3.5. Proizvodnja NiTi lukova

Da bi se bolje razumele njihove mehanicke osobine, mora se poznavati nacin
njihove izrade. Odnos Ni-Ti je kljuan u proizvodnji ortodontskih Zi¢anih lukova
izgradenih od NiTi legure, jer od njega zavisi broj elektrona neophodnih za
povezivanje i sledstveno utiCe na temperaturu transformacije rezultujuceg
materijala, koja sa druge strane uti¢e na superelasti¢nost i efekat memorije oblika
(Fernandes i sar., 2011). ViSe studija je pokazalo da je temperatura transformacije
veoma osetljiva na odnos nikla i titanijuma i da promena sastava legure od samo 1
masenog procenta rezultuje promenu od 100°C u transformacionoj temperaturi
legure (Wu, 2002; Kocich i sar, 2013). Za vecinu aplikacija, temperatura
transformacije mora biti strogo kontrolisana u granicama od * 5°C Sto znaci da
sastav legure mora biti kontrolisan u granicama * 0.05 at. %. Nitinol koji je bogatiji
niklom favorizuje superelasticnost, ali su neke studije pokazale da ukoliko se
koliCina nikla priblizava 60 at. %, tada legura ima slabiju memoriju oblika, dok se
njena mogucnost termicke obrade povecava (Fernandes i sar. 2011). Ortodontski
NiTi lukovi obi¢no sadrze podjednaku koli¢inu nikla (50 at.%) i titanijuma (50 at.%)
i sa najviSom temperaturom Ar = 120°C, dok se povecanje koli¢ine nikla na 51 at.%
menja i Arza 40°C (Lagoudas, 2008).
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UspeSna medicinska aplikacija NiTi legure se oslanja na pazljivoj kontroli
celokupnog procesa proizvodnje, jer defekti mogu da se prenesu na krajnji proizvod.
Proces proizvodnje NiTi lukova je kompleksan i moze se podeliti na sledece faze:

1. Topljenje i livenje

2. Procese Metalurgije Praha
3. Obrada

4. Poliranje

OpSte je poznato da je proizvodnja legura na bazi NiTi veoma komplikovana
prvenstveno zbog zahteva da se mora posti¢i precizna kontrola sastava legure. Svaki
atom titanijuma veoma lako reaguje sa kiseonikom i ugljenikom i taj atom je
prakti¢no izgubljen iz kristalne reSetke legure, Sto dovodi do promena sastava i
sniZavanja temperature transformacije (Oshida i Tominaga, 2020). Iz tog razloga,
topljenje i livenje se mora uraditi u vakuumu (Wu, 2002). Postoji viSe nacina
topljenja i livenja: vakuumsko indukcijsko topljenje (VIM - Vacuum Induction
Melting), vakuumsko pretopljavanje u zaStitnoj atmosferi (VAR - Vacuum Arc
Remelting), topljenje snopom elektrona (Electron Beam Melting - EBM) i topljenje
plazmom (Plasma Arc Melting - PAM). Od svih ovih metoda najviSe se primenjuje
VAR ili VIM koji je pra¢en VAR-om. Tokom procesa topljenja i livenja mora se vodititi
raCuna o negativnom uticaju visokog sadrZaja kiseonika/ugljenika na leguru i pojavu
inkluzija, koje stoga treba minimizirati (Mwangi i sar., 2019).

Nakon topljenja i livenja slede procesi metalurgije praha (Powder Metallurgy
Processes - PM) koji se mogu podeliti u tri glavne grupe: kovencionalno sinterovanje
(Conventional Sintering - CS), sinterovanje pod pritiskom i modelovanje
ubrizgavanjem metala (Metal Injection Molding — MIM). Sinterovanje bez primene
pritiska je proces gde se metalni prah sipa u metalni kalup i vibrira, $to je nakon toga
prateno zagrevanjem i sinterovanjem bez primene pritiska (Oshida i Tominaga,
2020). U sinterovanja pod pritiskom pripadaju: vruce izostatsko presovanje (Hot
[sostatic Pressing - HIS), plazma sinterovanje varnicom (Spark Plasma Sintering -
SPS), visoko temperaturna sinteza sopstvenom propagacijom (Self Propagating High
Temperature Synthesis - SHS). Sa druge strane postoje i aditivni procesi metalurgije
praha: selektivno lasersko topljenje (Selective Laser Melting - SLM), mreZno
oblikovanje laserom (Laser Engineered Net Shaping - LENS), topljenje zrakom
elektrona (Electron Beam Melting - EBM) i selektivno lasersko sinterovanje
(Selective Laser Sintering — SLS)(Mwangi i sar., 2019).

Svaka legura dobija se od proizvodaca u obliku relativno kratkih i debelih
poluga. Da bi se dobio krajnji proizvod, Zica odgovarajuce duZine i poprecnog
preseka, poluge moraju pro¢i obradu koja ukljuCuje izvlacenje, valjanje i druge
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postupke Cime se izduzuje odlivak i smanjuje mu se poprecni presekZ Ovim
postupcima se odreduju oblici i dimenzije buducih lukova. Od kvaliteta ovih, kao i
zavrSnih procesa, zavisicCe i karakteristike lukova (slika 2.23.)(Stamenkovic i sar.,
2012). Osnovni oblici NiTi ortodontskih Zzicanih lukova su okrugli, Cetvrtasti i
pravougaoni, sve u zavisnosti od njihovog poprecnog preseka (slika 2.24.).
Cetvrtasti lukovi nikada nemaju do kraja izraZene uglove, ve¢ su oni blago zaobljeni
(Brantley i Eliades, 2001), Sto utice na kontrolu torkviranja3 zuba. ZavrSna obrada i
preciznost izrade bitno uticu na cenu. Ovi postupci dovode do oc¢vrsuca, zbog
naprezanja i potencijalne Kkrtosti. Proizvodaci zato koriste razlic¢ite postupke
zagrevanja tokom procesa proizvodnje, da bi se oslobodio rezidualni napon i
akumulirana energija istezanja i povratile rastegljivost i elasti¢nost (Stamenkovic i
sar., 2012).

Kovanje
(toplo/hladno) Udarno kovanje lzvlaéenje
. ' (tOplO/h!ad“O) (toplo/hladno)

Izliveni
ingot

i N\

(toplo/hladno) Listovi

Valjanje

Slika 2.23. Sematski prikaz proizvodnih procesa NiTi lequre (Mwangi i sar., 2019).

2 Prolaskom kroz valjak i presovanjem odlivci se stanjuju i postaju duZi. U zavisnosti od ugla pod kojim su valjci
postavljeni odreduje se i oblik luka. Za pravougaone lukove valjci su postavljeni pod pravim uglom.

3 Torkviranje je takva vrsta pomeranja zuba pri kome dolazi do naginjanja korena zuba u labio-lingvalnom pravcu,
dok krunica ostaje na priblizno istom mestu ili se malo naginje. Centar rotacije zuba se menja u tacku koja se nalazi u
slotu bravice na krunici za razliku od klasi¢nog naginjanja gde je u tacki centroid korena (Ireland, 2010).
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Slika 2.24. Tri poprecna preseka NiTi Zi¢anih ortodontskih lukova
(https://www.medicalexpo.com/pro/ormco/product-100426-834643. html).

Da bi finalni proizvod imao osobine memoriju oblika i superelasti¢nost mora
se uraditi jedan od tri tretmana: 1) temperaturni tretman temperaturama srednjih
vrednosti; 2) temperaturni tretman niskom temperaturom (hladna obrada) i 3)
tretman starenjem. Kod tretmana NiTi ortodontskih lukova temperaturama srednjih
vrednosti, materijal koji je prethodno deformisan valjanjem ili izvlacenjem se fiksira
u Zeljeni oblik koji se Zeli memorisati na temperaturi od 400-500°C od nekoliko
minuta do jednog sata. Ovim na¢inom obrade mogu se postici oba efekta: memorija
oblika i superelasti¢cnost. Kod tretmana niskim temperaturama, materijal koji je
prethodno bio zagrejan preko 800°C, da bi mu se normalizovala mikrostruktura, se
dalje podvrgava formiranju memorije oblika na 200-300°C, i ovaj nacin je stoga
pogodan za formiranje memorije oblika. Tretman starenjem oznacava proces gde se
legura prethodno zagreva do temperature 800-1000°C, zatim se radi gasenje vodom
i nakon toga starenje legure na 400°C tokom koga se radi proces memorije oblika i
radi se kod legure NiTi sa sadrzajem Ni > 50,5 at. %. Potrebno je pomenuti da legura
NiTi bogatija niklom sadrZi precipitate drugih faza, do ukoliko je sadrzaj nikla niZi
ona nece imati precipitate u svom sastavu (Oshida i Tominaga, 2020). Takode
mikrostukturne promene nastale tokom temperaturnih tretmana mogu uticati na
mehanicke karakteristike NiTi legure (Delville i sar., 2010).

Kombinacija hladne obrade i tretmana starenja je neophodna da bi se postigao
optimalni superelasti¢ni efekat (Pelton i sar., 2000). Kasnije se u zavisnosti od
namene legura NiTi moZe podvrgnuti procesima mikroobrade i poliranja do
dobijanja krajnjeg produkta.
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2.3.6. Distribucija stresa na Cetvrtasti NiTi ortodontski luk

Ortodontski tretman ukljuCuje pomeranje zuba u razli¢itim smerovima tokom
razli¢itih faza terapije. U poglavlju 2.1. je pomenuto da je ceo ortodontski tretman
podeljen na fazu horizontalne i vertikalne nivelacije, fazu korekcije odnosa molara i
zatvaranje prostora i fazu =zavrSavanja i stabilizacije postignutih rezultata.
Pomeranje zuba je uzrokovano elasti¢cnom silom reakcije ortodontskog NiTi Zicanog
luka, koja nastaje zato Sto se ortodontski luk vrac¢a u svoj prvobitni oblik, nakon Sto
je bio savijen i deformisan prilikom postavljanja u slot bravice. Ortodontski luk je
povezan sa bravicama Zi¢anim ili gumenim ligaturama, dok su bravice zalepljene
pomocu kompozitnih materijala za gled zuba, ¢ineci jedan stabilan sistem. Vracanje
NiTi Zicanog ortodontskog luka u prvobitni oblik usled martenzitno-austenitne
transformacije, posledi¢no dovodi do pomeranja zuba u istom smeru. U pocetku se
koriste tanji i okrugli lukovi, a kasnije deblji i Cetvrtasti (Kim i sar. 2008). Posebno je
vazno napomenuti da je sekvenca lukova jako bitna, jer je potrebno pomerati zub
silom blagog intenziteta i da ta sila bude ispod 1.0 N (Proffiti sar, 2014).

Pojedine studije su procenjivale kako se generiSe i u kojim delovima
ortodontskog luka se nalaze regioni najveCeg stresa i martenzitne transformacije.
Zanimljiv prikaz martenzitne transformacije u cetvrtastom NiTi ortodontskom luku
pri vertikalnom opterecenju u bravicama prikazan je u istrazivanju Razali-ja i sar.
(2018) i moZe se videti na slikama 2.25. i 2.26. Na Slici 2.25. metodom konac¢nih
elemenata (MKE) predstavljen je prikaz vertikalne distribucije stresa koja se
generiSe na cCetvrtastom ortodontskom luku na temperaturi od 36°C (normalna
telesna temperatura) i deformisan do 4 mm u vertikalnom smeru. U njihovoj studiji
ortodontski luk je deformisan 1-4 mm vertikalnom smeru i na razli¢itim
temperaturama od 26-46°C. Plavo obojeni region predstavlja region kompresije, dok
crveni region predstavlja region tenzije. Najveca vrednost istezanja (crveni region,
maksimalna vrednost iznosi oko 561MPa) je ipak niza od vrednosti kompresije
(plavi region, maksimalna vrednost se krece do -867 MPa) zbog veceg kompresivnog
stresa koji je podeSen na modelu. Izdvojena kontura na ivici bravice predstavlja
krivu savijanja i region martenzitne transformacije (Razali i sar. 2018). Ova
doktorska teza se bavi ispitivanjem martenzitne transformacije takode na
Cetvrtastom NiTi luku i proucavanjem povrsSine NiTi luka kada je on savijen od 0° do
40°. Razali i sar. su pokazali u njihovom eksperimentu da su samo delovi luka pod
najvecim opterecenjem presli u martenzit, jer je nivo opterecenja prelazio 480 MPa
(vrednost preko koje austenit prelazi u martenzit, prema autorima). Ostali delovi
NiTi ortodontskog luka su ostali u granicama ispod 480 MPa i -480MPa i nisu presli
u martenzit, pa su prebojeni zelenom bojom. Autori su pokazali da je do lokalizovane
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martenzitne transformacije dolazilo i pri deformaciji luka od 2 mm i da su se tada
otpustale deaktivacione sile vece nego pri deformaciji od 4 mm. JoS$ jedan jako bitan
zakljuCak ovog eksperimenta je da povecanje temperature veoma utiCe na
martenzitnu transformaciju, $to objasnjava pojavu da kada pacijent tokom terapije
fiksnim ortodontkim aparatom, popije vreli napitak povecava se transformacija
austenita u martenzit i jaca sila se prenosi na zube u malokluziji. Smanjenje
temperature deluje sasvim suprotno i ukoliko pacijent popije hladan napitak
smanjuje se martenzitna transformacija i sila kojom NiTi ortodontski luk deluje na
zube.

S, S11(MPa)
(Avg: 75%)

Slika 2.25. Metoda konacnih elemenata (MKE): Distribucija stresa na cetvrtasti NiTi ortodontski luk
savijen 4 mm na temperaturi od 36°C (Razali i sar., 2018).

Na slici 2.26. se mozZe videti koji procenat austenita je preSao u martenzit na
temperaturi 36°C, gde vrednosti 0.0 i 1.0 predstavljaju netransformisan austenit - A
(vrednost nula) i potpuno transformisani martenzit - M (koji ima vrednost jedan).
Deo netransformisanog austenita je oznaCen sa A, a deo sa delimi¢no
transformisanim austenitom u martenzit je oznacen sa A-M. Slike 2.25.i 2.26. jasno
pokazuju superelasticno ponasanje NiTi ortodontskih lukova u bravicama tokom
terapije i da tokom terapije ne dolazi do promene Citavog austenita u martenzit ve¢
samo na mestima najveCeg opterecenja. Iako savijanje NiTi ortodontskog luka
ukljucuje aktivaciju tokom postavljanja luka u bravice i fazu deaktivacije, samo sile
izmerene tokom faze deaktivacije odreduju kvantitet sile koja deluje na bravice i zub
(Elayyani sar., 2010). Koristeci prethodno pomenuta saznanja ova doktorska teza se
takode bazirala na proucavanju lokalizovanih promena koje se deSavaju na
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savijenom delu NiTi Zicanog ortodontskog luka savijenog pod uglom od 30° tokom
24 Casa, jer se na tom lokalizovanom delu deSavaju najvee transformacione
promene. Osnovna Zelja autora je da se u ovoj doktorskoj disertaciji detaljnije
pojasne promene Kristalne strukture austenita u martenzit, ali i promene koje se
deSavaju na samoj povrsini savijenog dela luka i dublje u matriksu legure na jednom
lokalizovanom podrucju NiTi ortodontskog luka.

SDV21 — —— N NG N
Avg: 75% — N
( Vg ) \\ ™~ \

Slika 2.26. Prikaz frakcije zapremine martenzita u NiTi ortodontskom luku nakon aktivacije od 4
mm na 36°C (Razali i sar., 2018).

2.4. Metode ispitivanja otpustenih jona metala

Svi materijali koji se koriste u terapiji na ljudima, bilo da su implantirani ili
dolaze u kontakt sa telesnim te¢nostima, koZom ili sluznicama moraju zadovoljavati
odgovarajuce kriterijume propisane standardima. Oni moraju da budu otporni na
koroziju, da su biofunkcionalni i da ne uzrokuju bioloski odgovor tkiva (citotoksican,
genotoksiCan efekat, alergijske reakcije), da su prakticno biokompatibilni. Pored
ovih zahteva, ovi materijali moraju biti i relativno jednostavni za proizvodnju i
ekonomicni. Legure metala stoga moraju biti biokompatibilne i da poseduju
odgovarajuce mehanicke karakteristike (otpornost na stres i habanje) (Breme, Biehl,
1998; Weber, 2001; Williams, 2001). Ortodontski NiTi lukovi se postavljaju u usnoj

-51-



DOKTORSKA DISERTACIJA STOMATOLOSKI FAKULTET, UNIVERZITET U BEOGRADU

duplji i njihova dugotrajnost i biofunkcionalnost zavise od reakcije njihove povrsSine
sa in vivo uslovima sredine. Usna duplja je kompleksna i neprijateljska sredina za
NiTi ortodontsku leguru i mehanicka optereenja u ustima stvaraju znacajnu
koliinu stresa koji utiCe na nju (Oshida i Farzin-Nia, 2009). U usnoj duplji je
konstantno prisutna pljuvacka, sloZzenog hemijskog sastava ¢iji pH moze da varira od
6,5 do 7,5, a ispod nakupina bakterijskog plaka moze biti i oko 2,0. Konzumiranjem
razli¢ite hrane i napitaka pH moze varirati od 2,0 do 14,0, mada se oni obi¢no
kratkotrajno zadrzavaju u usnoj duplji. Hrana zaglavljena izmedu zuba moZe poceti
da se raspada i oslobada jedinjenja sumpora. Temperaturne promene se mogu
kretati u rasponu od +36,5°C. Mehanicko opterecenje kojem su izloZeni NiTi lukovi
u usnoj duplji takode moZe da varira po intenzitetu, jer je normalna mastikatorna
sila oko 200 N (Njutna), ali kod nekih parafuncija ili akcidenata moZe porasti do 1000
N. Iako su pomenuti sulovi u usnoj duplji jako surovi, od materijala koji se koriste u
usnoj duplji se ipak oCekuje da traju jedan duZi vremenski period (Brockhurst,
1980). Ostecenje i razaranje materijala se stoga u ovim uslovima moZe ocekivati. Oni
se stoga moraju podvrgnuti evaluaciji i utvrditi njihova biokompatibilnost.
Biokompatibilnost NiTi legure je usko povezana za otpornost legure na koroziju,
otpusStanje jona, sposobnosti formiranja pasivnog sloja na povrSini materijala
(Eliades, Athanasiou, 2002). U poglavlju 2.2.3. su opisani titanijumovi oksidi i
formiranje povrsnog sloja oksida koji sprecavaju oksidaciju metala iz dubljih slojeva
legure, a bioinertni su i otporni na koroziju. Najveci problem je u stvari nikl i njegovi
toksicni i kancerogeni efekti su opisani u poglavlju 2.2.1. Oslobodeni nikl se stoga
mora izmeriti i na taj naCin se dobija uvid o tome da li su ortodontski lukovi
biokompatibilni ili ne. Utvrdivanje biokompatibilnosti ortodontskih lukova se stoga
zasniva na merenju otpustenih jona ili atoma metala (Ni i Ti) i postoje tri tipa studija
kojima se to radi:

o In vitro studije
o In vivo studije
o Ex vivo studije na uzorcima koji su bili u in vivo uslovima.

In vitro studije su najpopularniji vid istraZivanja, koji je ujedno i
najjednostavniji sa etiCkog stanovista, posto se materijali ne ispituju na ljudima ve¢
u laboratoriskim uslovima. Ovaj vid eksperimenata se zasniva na pokuSaju
simuliranja uslova koji vladaju u usnoj duplji u laboratoriji, $to je jedan veoma
zahtevan proces. Simulacija uslova u usnoj duplji je jako sloZen i tezak proces, jer
usna duplja predstavlja jednu pravu korozionu celiju, gde mnogi faktori utiCu na
biodegradaciju ortodontskih aparata (Anusavice, Saunders, 2003.). Takode svaka
osoba ima drugacije navike, ishranu, sastav pljuvacke, razlicite konzervativne ili
protetske radove. Pljuvacka predstavlja odlican elektrolit i rastvor koji je odlican za
jonsku i elektronsku provodljivost. Takode i veliki broj razliitih jedinjenja koje
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unosimo u usnu duplju ishranom moZe da utiCe na razgradnju i oStelenje
ortodontskih Zica (Eliades, Bourauel, 2005). Nekoliko studija se bavilo uticajem
sredstava za oralnu higijenu (paste za zube, sredstva za ispiranje usta, sredstva za
beljenje zuba) na ortodontske lukove razlicitog sastava u koje spadaju i NiTi lukovi.
Pranje zuba pastom za zube dovodi do povecanog otpuStanja jona metala i to
pogotovu iz legura bogatih niklom (Wataha i sar, 1999; 2003). Rezultati
Mirhashemi-jaisar. (2018) pokazuju da dolazi do otpusStanja jona nikla pod uticajem
sredstava za ispiranje usta u odnosu na destilovanu vodu, kao i da je najveca
koncentracija nikla otpustena pod dejstvon Listerina na NiTi luk u odnosu na SS luk
i druga sredstva za ispiranje.

Kada je biomaterijal izloZen uslovima bioloSkog sistema, kao Sto je usna duplja,
na njegovoj povrsini dolazi do brzog nakupljanja bezcelijskog biofilma koji se sastoji
od ekstracelijskih makromolekula sastavljenih od glikoproteina i proteoglikana.
Stvaranje biofilma je pra¢eno i promenom karakteristika povrSine biomaterijala,
alteracijom odgovora Ccelija koje ¢e se zakaCiti za biomaterijal i izmenama u
interakciji biomaterijal-domacin (Baier, 1977; Baier, 1987). Adsorpcija biofilma
zavisi od protoka pljuvacke na mestu kontakta. U statiCkim uslovima i malom
protoku pljuvacke hemizam povrSine biomaterijala je glavni faktor koji utiCe na
sastav i organizaciju biofilma. Na mestima gde je protok pljuvacke veliki najvaZzniji
faktori su povrsinska hrapavost i pokretljivost molekula po povrsini biomaterijala.
U duZem vremenskom periodu karakteristike materijala kao S$to su poroznost,
korozija, biodegradacija i sorpcija mogu uticati na interakcije biomaterijal domacin
(Schakenraad i sar., 1989, Kasemo, Lausmaa, 1988). Azizi i sar. (2016) su u svom
istraZzivanju pokazali da i oblik samog ortodontskog NiTi luka doprinosi razli¢itom
nivou otpustenih elemenata i da su cetvrtasti lukovi otpustili vecu koli¢inu jona nikla
nego okrugli lukovi. Kao posledica velike kompleksnosti usne duplje kao sredine,
nijedna studija nije mogla da simulira sve faktore koji uticu na ortodontske lukove,
Sto je i osnovni nedostatak in vitro studija. Naj¢esce su se autori odlucivali za dva ili
tri faktora, koje mogu kontrolisati, i na taj nacin proucavali otpustanje Ni i Ti. Sve to
dovodi do relativiziranja i rezultati ovih studija nemaju veliki klinicki znacaj.

Da bi se prevaziSao taj problem, osmisljene su in vivo studije. Ovi eksperimenti
imaju veci klinicki znacaj od in vitro studija, jer se najceS¢e meri sadrzaj nikla i
titanijuma u pljuvacci pacijenata koji nose fiksni ortodontski aparat. Pored merenja
sadrZaja nikla i titanijuma, u in vivo studijama se mogu meriti i drugi elementi i
molekuli, kao Sto su prostaglandini, faktori rasta, inflamatorni medijatori,
interleukini i mnogi drugi biomolekuli, ¢iji je znacaj jako veliki. Fluktuacijama
njihovih vrednosti u pljuvacci ili gingivalnoj tecnosti se mogu utvrditi povezanosti sa
inflamacijom mukoze i gingive, a na osnovu toga izvesti zakljucci. Glavni nedostatak
in vivo studija je nemogucnost kontrole pojedinaCnih faktora koji uticu na
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ortodontske lukove. Istovremeno je nemoguce odrediti koja koliCina jona metala je
oslobodena od strane ortodontskih lukova, a koja od strane bravica, ligatura,
protetskih radova, ispuna, hrane i pi¢a koje pacijent konzumira. Ove studije su
veoma pouzdane u merenju koli¢ine oslobodenih jona metala, ali ne mogu pouzdano
odrediti njegovo poreklo (Agaoglu i sar. 2001.; Huang i sar., 2001).

Treci vid studija se zovu ex vivo studije i zasnivaju se na ispitivanju materijala,
ortodontskih lukova u nasem slucaju i koji su bili u usnoj duplji noSeni od strane
pacijenata, van usne duplje. Eticki su prihvatljive i lake za izvodenje, jer se sva
merenja rade van usta pacijenta na lukovima koje je on nosio. I ex vivo studije imaju
svojih nedostataka, koji se prvenstveno zasnivaju na razlikama u navikama u ishrani,
sastavu pljuvacke, higijenskim navikama pacijenata na koje se ne moze potpuno
uticati. One se mogu minimizirati izborom pacijenata, njthovom obukom o pravilnoj
higijeni i izborom identi¢nih higijenskih sredstava, ali se ovi faktori ne mogu
potpuno kontrolisati (Markovi¢, 2013).

2.5. Metod ispitivanja austenitno - martenzitne transformacije
merenjem promena elektri¢cne otpornosti

Pored specificnih uslova koji vladaju u samoj usnoj duplji NiTi ortodontski
lukovi su postavljeni u bravice na malponiranim zubima i samim tim izloZeni
deformaciji razlic¢itog intenziteta. Ve¢ smo napomenuli u poglavlju 2.1. da postoje
razliciti stepeni malokluzije i da se u najteZim slucajevima pojedinac¢ni zubi nalaze u
veoma nezgodnoj poziciji, daleko od idealne pozicije. Ranija istraZivanja su vrSena
na proucavanju sila i kako one uti¢u na prelazak NiTi Zica iz austenita u martenzit.
Vecina mehanickih testova koji su vrSeni u te svrhe na SMA NiTi Zicama dizajnirani
su tako da izazivaju jednodimenzionalno opterecenje Zica. Tako dobijeni podaci
ukazivali su samo na tenziju i kompresiju u samoj Zici. U praksi znamo da je takvo
opterecenje jako retko i da se najcesce javlja stres pri savijanju (tenzija+kompresija)
i kombinovano opterecenje torzije i savijanja. To se najc¢esce vidja u regiji donjih
prednjih zuba, jer se tu najceSce vida zbijenost zuba i mali razmak izmedu bravica,
ali se uocava i u drugim delovima zubnih lukova gde se javljaju ozbiljnije rotacije i
zbijenost zuba (Schumacher i sar. 1992.).

Interesantan je jedan potpuno drugaciji metod odredivanja da li je legura NiTi
u austenitnoj ili martenzitnoj fazi. Santoro i Nicolay (Part II, 2001.) su dokazali da
austenit i martenzit pokazuju razli¢it stepen otpora protoku struje i da je moguce
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odrediti fazne transformacione temperature proucavaju¢i promene elektricne
otpornosti. Elektri¢na otpornost je suprotstavljanje nekog tela, materijala, substance
protoku elektricne struje kroz njega, rezultujuci prelaskom elektricne energije u
toplotu, svetlost ili neki drugi vid energije (Santoro i Nicolay Part 11, 2001.). Ovo suu
svom istrazivanju potvrdili Uchil i sar. 2002. mereci promene elektricne otpornosti
utvrdili su postojanje austenita i martenzita. U ortodontskoj praksi je korisno znati
koji se nivo transformacije austenita u martenzit dogodio pri odvojenoj deformaciji
ortodontske Zice nedestruktivnom metodom. Potrebno je pomenuti da pored
osobine da austenitna i martenzitna faza imaju razliCitu promenu elektricne
otpornosti, one imaju i razliite vrednosti termiCke ekspanzije, termicke
provodljivosti, magnetna svojstva (Barwarti sar. 1999.).

Fercec je 2014. konstruisao dva aparata za merenje sile koju proizvodi NiTi
Zica posle precizno definisanog iznosa deformacije (Fercec i sar. 2014.). Prvi aparat
Simulator uni-aksijalnog stresa (SUAS- Simulation of Uni-Axial Stress) vrsi prosto
istezanje Zica i omogucava merenje tog istezanja i menjanje same strukture Zica
merenjem otpora struje koja pri tom postupku nastaje. Drugi aparat Simulator multi-
aksijalnog stresa (SMAS- Simulation of Multi-Axial Stress) vrsi kontrolisano savijanje
Zica ili uvrtanje, a moze se vrsiti i kombinovano uvrtanje sa savijanjem i istezanjem.
Istovremeno se u ovom aparatu vrSi merenje promena jacine struje i otpora u delu
Zice na koji deluje sila i prouc¢avanjem ovih vrednosti dobija se na koji nacin i u kojoj
meri je austenit presao u martenzit (Fercec i sar. 2014. ) Ovim eksperimentom je
dokazano da postoji povezanost izmedu deformacije i otpora protoku elektricne
struje Sto se slaZe sa istrazivanjima drugih autora (Airoldi i sar. 1997a.; Novak i sar.,
2008. ). Takodje je Fercec i sar. 2014. analizirao mikrostrukturu NiTi Zica pri
savijanju pod uglom od 0° do 1809 ali i mikrostrukturu koja nastaje pri
istovremenom istezanju i torziji na Zici okruglog profila. Sve to je objedinio i u svom
doktoratu (Fercec 2014.).
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3. Ciljevi, hipoteze i zadaci istrazivanja
Za potrebe sadasSnje doktorske studije definisani su sledeci ciljevi:

1. Kreirati odgovaraju¢u komoru koja bi se povezala za SMAS aparat i na taj
nacin omogucio kontakt Celija, populacije CACO-2, i NiTi ortodontskih
lukova savijenim do ugla od 30°, simulirajuci na taj nacin opterecenje
kojem su ortodontski lukovi podvrgnuti u usnoj duplji pacijenata tokom
24 Casa.

2. Modifikovati postojecu aparaturu SMAS i komoru, a zatim pomocu njih
ispitati promene otpora protoku elektri¢ne struje pri promeni ugla
savijanja od 0° do 40° NiTi ortodontskog luka pravougaonog poprecnog
preseka, dimenzija 0,016 x 0,022”, koji je bio savijen do ugla od 30°
tokom 24 Casa na sobnoj temperaturi. Dobijene vrednosti porediti sa
vrednostima kontrolnog luka koji prethodno nije bio savijan i ispitati da li
postoje razlike u promeni elektri¢ne otpornosti i dali je doslo do faznih
promena austenita u martenzit.

3. Izmeriti-detektovati koli¢inu oslobodenih jona nikla u kulturu celija CACO-
2, koristeci ICP-OES metodu, iz NiTi ortodontskog Zi¢canog luka, savijenog
do ugla od 30° u komori povezanoj za SMAS aparat tokom 24 ¢asa i porediti
te vrednosti sa vrednostima oslobodenog nikla kontrolnog nedeformisanog
NiTi ortodontskog Zi¢anog luka.

4. Utvrditi promene na NiTi ortodontskom Zi¢anom Iluku uzrokovane
savijanjem do ugla od 30° u kontaktu sa ¢elijama CACO-2 tokom 24 casa i
to:

a) Ustanoviti eventualno postojanje razlika u izgledu povrSine
kontrolnog i deformisanog luka i opisati njihove kvalitativne karakteristike
koriste¢i SEM metodu.

b) Ispitati i prikazati razlike u elementarnom hemijskom sastavu
povrSine lukova, debljini i sastavu oksidnog sloja, rasporedu nikla i
titanijuma na povrsini uz pomoc¢ AES, XPS metoda.

c) Koriste¢i TEM metodu ispitati izgled i kristalnu strukturu luka koji je
bio savijen na razlic¢itim presecima i uvelicanjima, a zatim ih uporediti sa
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kontrolnim lukom.

d) Uz pomo¢ semi-kvantitativnih EDX i XRD analiza ispitati razlike u
hemijskom sastavu i kristalnoj strukturi na razliitim presecima
kontrolnog i savijenog luka.

U svrhu realizacije definisanih ciljeva i testiranja postavljenih hipoteza ove
eksperimentalne doktorske studije postavljeni su sledeci zadaci:

1.

Kreirati odgovarajucu komoru koja bi se povezala za SMAS aparat i na taj
nacin omogucio kontakt Celija, populacije CACO-2, i NiTi ortodontskih
lukova pod opterecenjem, savijenim do ugla od 30°, slicnim onom koje
vlada u uslovima usne duplje pacijenata. Lukovi bi ostali u kontaktu sa
¢elijama i savijeni 24 ¢asa na sobnoj temperaturi u komori povezanoj za
SMAS aparat.

Ispitati da li dolazi do promena na povrSini NiTi ortodontskog luka,
savijenog do ugla od 30° tokom 24 Casa u kulturi ¢elija CACO-2 na sobnoj
temperaturi, poredeci ga sa povrSinom kontrolnog luka koriste¢i SEM
metodu.

Prouciti elementarni hemijski sastav povrSinskih nanoslojeva i utvrditi
slicnosti i razlike izmedu deformisanog i kontrolnog NiTi luka koristeci
metode AES i XPS.

[spitati da li je dosSlo do promena u koncentraciji nikla u povrsinskim
nanoslojevima kod NiTi luka pravougaonog poprecnog preseka, savijenog
do ugla od 30° tokom 24 €asa u kulturi ¢elija CACO-2 na sobnoj temperaturi
koriste¢i AES i XPS analize.

Ispitati da li je doSlo do stvaranja niklovog oksida (Niz0z3) i pojave
elementarnog nikla u povrSinskim nanoslojevima kod NiTi luka
pravougaonog poprecnog preseka, savijenog do ugla od 30° tokom 24 casa
u kulturi celija CACO-2 na sobnoj temperaturi koriste¢i metode AES i XPS.

[spitati da li dolazi do gubitka nikla i do promena u debljini sloja oksida
titanijuma na povrsini savijenog luka koriste¢i metode AES i XPS.
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7. Ispitati hemijski sastav na preseku ortodonskog NiTi kontrolnog i savijenog
luka pomocu semi-kvantitativnih analiza: TEM, EDX i XRD. Ispitati da li se
javljaju defekti i inkluzije kao i regioni bogati titanijumom ili niklom.

8. Ispitati mikrostrukturu i pojavu faznih promena (austenita u martenzit)
kod deformisanog i kontrolnog NiTi luka pomoc¢u semi-kvantitativnih
analiza: TEM, EDX i XRD. Utvrditi razlike u kristalnoj strukturi i dokazati
prisustvo martenzitnih kristala blizanackog martenzita B19".

9. Modifikovati postoje¢u aparaturu SMAS i komoru, a zatim pomocu njih
ispitati promene otpora protoku elektricne struje pri promeni ugla
savijanja od 0° do 40° NiTi ortodontskih lukova pravougaonog poprecnog
preseka, dimenzija 0,016 x 0,022” na sobnoj temperaturi. Dobijene
vrednosti porediti sa vrednostima kontrolnih lukova koje nisu bile savijane,
u kontaktu sa Celijama i pri razlic¢itim uglovima savijanja od 0° do 40°, sto
bi predstavljao maksimalni ugao savijanja u uslovima usne duplje, kojima
su ortodontski lukovi izloZeni tokom terapije.

10. Ispitati da li postoje razlike u promeni elektricne otpornosti izmedu
savijenog i kontrolnog NiTi ortodontskih lukova, a samim tim i mehanickih
karakteristika savijenog luka. Takode pokazati da li je doSlo austenitno
martenzitne transformacije.

11. Ispitati dali dolazi do oslobadanja jona nikla i titanijuma nakon 24 ¢asa
u kulturu celija CACO-2 iz NiTi lukova savijenih do 30° u komori povezanoj
za SMAS aparat koriste¢i ICP-OES metodu.

12. Izmeriti detektovanu Kkoli¢inu oslobodenih jona nikla i titanijuma i
porediti te vrednosti sa vrednoS¢u oslobodenog nikla iz nedeformisanog
kontrolnog Zicanog luka. Koristiti odgovaraju¢u analizu odnosno metodu
opticku emisionu spektroskopiju indukcijom spojenom plazmom (ICP-
OES).

13. Pretragom literature istraziti da li izmerene vrednosti oslobodenih jona
nikla i titanijuma mogu da izazovu neke lokalne ili sistemske reakcije kod
pacijenata, narocito kod osoba senzibilisanih na nikl.
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Nulte hipoteze bi na osnovu toga glasile:

1.

Nije moguce kreirati komoru koja bi se povezala za SMAS aparat i
omogucila kontakt €elija, populacije CACO-2, i NiTi ortodontskih lukova pod
opterecenjem, savijenim do ugla od 30°, sli¢cnim onom koje vlada u uslovima
usne duplje pacijenata.

Pri savijanju NiTi Zi¢anog ortodontskog luka pravougaonog profila
dimenzija 0,016 x 0,022""(in¢a) do ugla od 30° u medijumu ¢elija CACO-2 u
toku 24 Casa na sobnoj temperaturi ne dolazi do faznih promena austenita
u martenzit, kao ni do promena u kristalnoj strukturi matriksa legure Ni-Ti.

SEM analizom povrsSine kontrolnog NiTi ortodontskog luka i NiTi luka koji
je bio savijen pod uglom od 30° u medijumu ¢elija CACO-2 u toku 24 Casa,
nije dokazano prisustvo kvalitativnih razlika u izgledu povrsine.

Pri savijanju NiTi ortodontskog luka tokom 24 casa do ugla od 30° u
medijumu celija CACO-2 ne dolazi do promena u rasporedu i koli¢ini nikla,
titanijuma, kiseonika i ugljenika u povrSinskim nanoslojevima, Sto je
izmereno pomocu AES i XPS metoda.

ProucCavanjem povrSinskih nanoslojeva deformisanog i kontrolnog NiTi
luka pomoc¢u AES i XPS metoda nije moguce ustanoviti postojanje nikla u
elementarnom stanju i takode nije moguce utvrditi postojanje niklovog
oksida (Ni203) na povrSini lukova. Na osnovu tih rezultata nije moguce
potvrditi dva stanovisSta o otpuStanju nikla iz NiTi legure sa povrSine i iz
dubljih slojeva usled osSte¢enja povrSinskog zastitnog sloja.

Ne postoje razlike u debljini sloja titanijumovog oksida (TiO:z) kod
kontrolnog i savijenog luka, a takode nije doslo do veceg gubitka jona nikla
iz povrsinskog sloja savijenog u donosu na kontrolni NiTi luk.

Na osnovu presecne TEM analize utvrdeno je da ne postoje razlike u
hemijskom sastavu, kao da i inkluzije i defekti nisu detektovani kod
savijenog luka u odnosu na kontrolni. Regioni bogati titanijumom kod
savijenog NiTi luka nisu detektovani.
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8. Mikrostruktura kontrolnog i savijenog luka su identicne i sastoje se
ve¢inom od austenitnih Kkristala i nije dokazano prisustvo martenzitnih
kristala blizanackog B19” martenzita.

9. Merenjem promena elektri¢ne otpornosti nije dokazano da dolazi do fazne
transformacije austenita u martenzit i samim tim ne dolazi do promena
drugih mehanickih karakteristika.

10. KoliCina oslobodenog nikla u medijum celija CACO-2 tokom tokom
savijanja NiTi luka do ugla od 30° u roku od 24 c¢asa nije veca od strane
deformisanog u odnosu na kontrolni NiTi ortodontski luk i ta vrednost nije
dovoljna da izazove neke alergijske promene kod prethodno senzibilisanih
osoba.
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4.Materijal i metode

4.1. Materijal

Za potrebe ovog istraZivanja koriS¢eni su Rematitan NiTi ortodontski lukovi
(Dentaurum, Insprigen, Germany), trenutno komercijalno dostupni na domacem
trzistu. Lukovi su pravougaonog poprecnog preseka dimenzija 0.40 mm x 0.56 mm
(0.0167x0.022"(inca)) i sadrze gotovo podjednaku zastupljenost nikla i titana (50.28
at. %Ni, 49.72 at. %Ti, prema izjavi proizvodaca).

e
~

577

NiTi ortodontski lukovi

Slika 4.1. NiTi ortodontski lukovi van kutije.

Kultura ¢elija CACO-2 (skracenica od Cancer coli-2) Celijske linije obezbedena
je od ATCC-a (American Type Culture Collection, Manassas, VA, USA, Celije su bile u
vlasniStvu Medicinskog fakulteta u Mariboru, kada su za potrebe eksperimenta
odmrznute, i proverenog vitaliteta predate autoru na koriS¢enje u ovoj studiji). Ova
kultura Celija predstavlja Celijsku liniju heterogenog kontinuiranog ljudskog epitela
kolorektalnog adenokarcinoma. Primarno se koriste kao model intestinalne epitelne
barijere. U kulturi se CACO-2 celije diferenciraju u heterogenu meSavinu
intestinalnih epitelnih celija (Lea, 2015). Razvijene su na Institutu za istraZivanja
kancera Sloan-Kettering 1977. god. od strane Jorgen-a Fogh-a (Fogh i sar., 1977).

lako su celije CACO-2 razvijene iz karcinoma kolona (debelog creva), kada se
odgajaju u specijalnim uslovima, mogu se diferencirati i polarizovati tako da njihov
fenotip, morfoloSki i funcionalno, odgovara enterocitima (epitelnim ¢elijama koje
oblaZzu tanko crevo). CACO-2 celije sadrze mikrovile, enzime i transportere koji su
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karakteristi¢ni za enterocite: peptidaze, esteraze, P-glikoprotein, transpotere za
amino Kiseline, Zu¢ne Kiseline i druge (Pinto, 1983; Hidalgo i sar., 1989). Da bi bolje
imitirale uslove koji vladaju u tankom crevu in vivo, CACO-2 celije se kultiviSu na
permeabilnim filterskim uloScima. Dobro je dokumentovano u razlicitim studijama
da je polarizovani monosloj CACO-2 cCelijske kulture veran predstavnik intestinalnog
epitela i da su rezultati merenja apsorpcije lekova, jona, hemijskih jedinjenja nakon
njihovog gutanja (ingestije) relativno pouzdani. U farmaceutskoj industriji se za
ispitivanje apsorpcije lekova cCesto koristi CacoReady test, jer verno imitira
intestinalnu mukozu (Vazquez-Sanchez, 2018). Veci broj studija je poredio
koeficijent permeabilnosti CACO-2 Celijske kulture sa podacima o apsorpciji kod
ljudi i naSlo jaku vezu, narocito ako se hemijske materije transportuju pasivnim
paracelularnim transportnim mehanizmom (Artursson i Karlsson, 1991; Cheng i
sar., 2008; Sun i sar., 2008).

Slika 4.2. Priprema kulture Celija za eksperiment (preuzeto od: Jens Goepfert/Shutterstock.com)
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4.2. Metode

Osnovna ideja ovog eksperimenta, u okviru doktorske disertacije, bila je da se
simulira mehanicko opterecenje (usled savijanja) NiTi ortodontskih lukova, koje se
javlja tokom inicijalne faze terapije prosecnog pacijenta tokom prva 24 c¢asa na
sobnoj temperaturi. Nakon simuliranja mehanic¢kog opterecenja ispitivalo bi se dali
je u tom periodu doSlo do otpuStanja jona nikla i titanijuma u kulturu ¢elija CACO-2
i da li su te vrednosti vece u odnosu na luk koji nije bio savijen (kontrolni). Takode
bi se uradilo ispitivanje izgleda povrSine (postojanje hrapavosti, defekata),
elementarnog hemijskog sastava i povrSinske mikrostrukture NiTi ortodontskog
luka, fazne promene Kkristalne strukture austenita u martenzit, promene u
hemijskom sastavu legure, promene u debljini i rasporedu titanijum oksida.
Simuliranje mehanickog opterecenja postignuto je koriS¢enjem SMAS aparata (slika
4.3.)(Fercec i sar. 2014), pomenutog u poglavlju 2.5. Princip rada SMAS aparata
zasniva se na tome da je NiTi ortodontski zicani luk moguce povezati zavrtnjima na
oba kraja SMAS aparata od kojih je jedan nepokretan, a drugi je moguce pomerati u
dve ravni prostora. Pomeranjem celokupnog pokretnog dela aparata moZe se
menjati ugao savijanja, a pomeranjem zavrtnja se moZe simulirati torzija, moguce je
i kombinovati savijanje i torziju.

Pokretni deo Sonde I SMA luk

Zavrtanj
,
I
\ t Ta
\ Nepokretni deo /‘
Torziona > & P - _ -
deformacija ~ = Zavrtanj padl - p—E S

Deformacija pri savijanju

Slika 4.3. 3D model SMAS aparata (preuzeto iz Fercec i sar., 2014).

-63 -



DOKTORSKA DISERTACIJA STOMATOLOSKI FAKULTET, UNIVERZITET U BEOGRADU

U ovom eksperimentu se vrSilo samo savijanje NiTi lukova pravougaonog
poprecnog preseka dimenzija 0,016x0,022” do ugla od 30° Sto je ispod granice
maksimalnog ugla savijanja pre nego Sto dode do plasti¢ne deformacije, kako navode
pojedini proizvodaci (slika 4.4.a.1b.).

Tacka savijanja Zica U mirovanju

a)

Maksimalni ugao savijanja pre trajne deformacije razlicitih NiTi
ortodontskih lukova
75° 012 okrugli luk

10° 013 okrugli luk
60° 014 j .014x.025 lukovi
50° 016 i .018 okruglilukovi

45° 020 , .016x.016 , .016x.022 , .016x.025 , ; .017 x.025 Jukovi

43° 018x.018 , 018x.025 , j .019x.025 Jukovi
40° 021 x .025 luk

b)

Slika 4.4.a) Ugao savijanja izmeren uglomerom kada se NiTi ortodontski luk savija u jednoj tacki pre
trajne deformacije; b) Maksimalni ugao savijanja pre trajne deformacije za razlicite dimenzije NiTi
ortodontskih Zicanih lukova. Ove vrednosti su samo relativne aproksimacije, jer maksimalni ugao
savijanja zavisi od velikog broja faktora: poprecnog preseka luka, velicine slota bravice, tipa ligatura,
pozicije  bravice, rastojanja izmedu dve bravice na zubima i mnogih drugih.
(http://www.ultimatewireforms.com/pdf/NiTi Max Bend Angles.pdf).
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Medutim, da bi se omogucio kontakt NiTi ortodontskih lukova koji su pod
opterecenjem (savijeni pod uglom od 30°) sa kulturom celija tokom 24 casa
postojeca aparatura se morala modifikovati. Modifikacija postoje¢e aparature je
zahtevala planiranje i izradu odgovarajuce komore koja bi se mogla zatvoriti i cuvati
kulturu ¢elija CACO-2, ali koja bi omogucila prolazak NiTi lukova neometano kroz
nju i pomeranje pokretnog dela SMAS aparata da bi se podesio odgovarajuci ugao
savijanja. NiTi lukovi moraju biti u kontaktu sa medijumom tokom 24 sata na sobnoj
temperaturi i savijeni pod uglom od 30°. Celokupan eksperiment je uraden na sobnoj
temperaturi, jer su Burstone i sar. 1985. dokazali minimalnu razliku mehanickih
osobina austenitnog oblika NiTi na temperaturama 22°C i 37°C. Konstruisana
komora je bila zapremine 4 mL, a njen Sematski prikaz i konacan izgled su prikazani
na slikama 4.5. i 4.6. Ona je povezana sa SMAS aparatom tako da su kroz komoru
prolazili NiTi lukovi dok se u njoj nalazila kultura celija CACO-2. Komora je
napravljena od polimernog materijala (pleksiglasa), koji ima odli¢cnu mehanicku i
dimenzionu stabilnosti veoma je inertan. Ovaj materijal takode ne provodi elekri¢nu
struju Sto je za ovaj eksperiment od vrlo velike vaZnosti. Zbog tih svojih
karakteristika koriS¢en je u slicnim eksperimentima sa merenjem promene
elektricne otpornosti ortodontskih NiTi lukova u studijama Santoro-a i sar.
2001.(Part1) i Sivaraj A. 2013.
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Slika 4.5. Sematski prikaz planirane komore pre izrade: a), poklopca b) i celog sklopa c).

Medijum CACO-2 celija se nalazio unutar komore i u stalnom kontaktu sa
ortodontskim lukovima, koji su jednim svojim delom prolazili koroz njene zidove na
dva mesta, a drugim delom su bili povezani na SMAS aparat tako da se njihovo
mehanicko opterecenje strogo kontrolisalo. Da bi se sprecilo curenje i isparavanje
tecnosti, komora je bila zatvorena poklopcem napravljenim od istog materijala. Radi
potpune eliminacije isparavanja tecnosti iz komore ona se morala zapecatiti, tako da
je sa spoljasnje strane, oko poklopca i mesta ulaska i izlaska lukova iz komore bio
nanet silikon. Silikonski materijal ni u jednom delu nije dolazio u kontakt sa
sadrzajem komore i ¢elijama CACO-2.
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Slika 4.6. Izgled komore i poklopca (a i b) i izgled zatvorene komore (cid)
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4.3. Postavka eksperimenta u okviru doktorske disertacije

Simulator multi-aksijalnog opterecenja (deformacije) povezan sa mikro-
ommetrom (SMAS-National Instruments OM 21 benchtop micro-ohmmeter, AOIP
company, 52 Avenue Paul Langevin, 91130 Ris-Orangis, Paris, France, u vlasnistvu
MaSinskog fakulteta u Mariboru) povezan je sa komorom i NiTi ortodontskim
lukovima Rematitan (Dentaurum, Insprigen, Germany). NiTi lukovi su zavrtnjima
povezani za SMAS aparat i prolazili su kroz komoru jednim svojim delom. Oni su tu
bili optereceni (savijeni - deformisani) pod uglom od 30° a taj ugao predstavlja
srednju vrednost ugla savijanja luka u ustima prosecnog pacijenta i ispod
maksimalne vrednosti ugla savijanja, posle koga luk ostaje trajno deformisan (slika
4.4.b). Komora je po svojim dimenzijama morala biti prilagodena SMAS aparatu i
zapremine je 4 mL. NiTi ortodontski luk je zato prolazio kroz komoru jednim svojim
delom, duZine 3 cm, tako da su postavljena 4 ortodontska luka da bi simulirali duzinu
od 12 do 15 cm koliko je obi¢no duzina luka u ustima prosecnog pacijenta. To je
omogucilo da su svi lukovi bili podvrgnuti identi¢nim uslovima i opterecenju
(savijanju), a svaki od tih lukova se kasnije analizirao drugom metodom. Izgled
Citavog sklopa prikazan je na slici 4.7. gde se vide povezani SMAS aparat, komora i
4 NiTi luka pre unosSenja kulture celija CACO-2 i stavljanja poklopca.

‘__ ‘ o
Lﬁi\ukovi

Slika 4.7. Izled citavog sklopa: SMAS aparat, komora i 4 NiTi ortodontska luka pre dodavalja 4 ml
kulture ¢elija CACO-2.

SMAS aparat
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Nakon povezivanja SMAS aparata, komore i 4 ortodontska luka, dodato je 4 ml
CACO-2 kulture celija (slika 4.8.) i komora je zatvorena poklopcem (slika 4.9.). Sa
spoljasnje strane komore je nanet tanak sloj silikonskog materijala: oko mesta
prolaska lukova kroz zidove komore i oko poklopca da bi se dodatno sprecila
evaporacija tecnosti iz komore. Ovako povezan sistem je ostavljen 24 ¢asa na sobnoj
temperaturi. Duzina kontakta Celija sa Zicama iznosila je 24 casa, jer se najvece
promene na NiTi Zicama deSavaju u tom vremenskom periodu, a nakon tog vremena
Zice su bile izvadene iz komore. Oslobadanje nikla je najvece na poCetku (u prvim
satima), a kasnije to otpusStanje biva znatno manjeg intenziteta dostiZu¢i saturacioni
nivo (Andreasen i Morrow, 1978; Saburi i sar., 1982).

Slika 4.8. Prikaz komore povezane sa SMAS aparatom i 4 NiTi ortodontska luka nakon dodavanja 4
ml CACO-2 kulture ¢elija,pre zatvaranja poklopca.
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Slika 4.9. Izgled zatvorenog sklopa sa kulturom celija CACO-2 unutar komore.

Slika 4.10. Prikazana je otvorena komora i uklonjen poklopac nakon 24 sata, u kojoj se vidi da su
NiTi lukovi potopljeni u medijum kulture Celija CACO-2. Strelicama su oznaceni NiTi lukovi i njihov
put kroz komoru i SMAS aparat.
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Sematski prikaz eksperimantalnog dela doktorske disertacije prikazan je na slici

4.11.

4 NiTi ortodontska luka postavljena u komoru sa CACO-2 kulturom
Celija i povezana na SMAS aparat, savijeni do ugla od 30° tokom 24 h

llakon 24 h nakon 24 lnakon 24 }lnakon 24 h

NiTi luk
broj 2
(Uzorak 2)

NiTi luk
broj 3
(Uzorak 3)

S
.
.
J

}
N
}

Slika 4.11. Sematski prikaz toka eksperimentalnog dela doktorske disertacije.

Kultura celija
CACO-2
(Uzorak 5)

ICP-OES

analiza

Analiza
kolicine

otpustenih

jona NiiTi
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4.4. Analiza povrsine ortodontskih lukova

Nakon 24 casa i opterecenja NiTi lukova u komori sa ¢elijama, oni su odvojeni od
SMAS aparata i izvadeni iz komore. Na njima je uradena analiza povrSine i poredenja
su vrSena sa kontrolnim lukom od istog proizvodaca. Za analizu povrsSine NiTi lukova
uradene su:

1. Skening elektronska mikroskopija (SEM),

Energetsko-disperzijska rentgentska spektroskopija (EDX),
Rendgenska difrakciona analiza strukture materijala (XRD),
Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM),

Auger elekronska spektroskopija (AES),

Spektroskopija fotoelektronima x-zraka (XPS).

AR

Skening elektronska mikroskopija (SEM) uradena je pomoc¢u aparata Sirion 400
NC, FEI, Hillsboro, OR, USA, u vlasniStvu Instituta za metalne materiale i tehnologije,
Maribor, Slovenija. Skening elektronski mikroskop je tip elektronskog mikroskopa
koji je u stanju da napravi slike uzorka materijala skenirajuci povrsSinu materijala uz
pomoc¢ snopa usmerenih elektrona. Usmereni elektroni reaguju sa atomima na
povrsini uzorka i produkuju signale koji daju informacije o topografiji povrSine i
sastavu uzorka. Kod vecine SEM aparata postoji i detektor sekundarnih elektrona
emitovanih od strane ekscitovanih atoma uzorka. Parametri analize SEM aparatom
su:

e Kineticka energija primarnog snopa elektrona je 10 keV
e Jaclina struje primarnog snopa elektrona je oko 10 nA
e Rezolucija - dijametar snopa elektrona je oko 10 nm.

Lukovi su bili podvrgnuti analizi disperzijom X-zraka (Energy Dispersive X-ray
Analysis (Spectroscopy) (EDX ili EDS)). EDX-EDS je nedestruktivna analiticka
tehnika kojom se otkrivaju informacije o kristalnoj strukturi, hemijskom sastavu
uzoraka ili male zone od interesa u uzorku i to analizom energije emitovanih X zraka.
Glavna prednost ove analize je da mozZe da uradi hemijsku karakterizaciju uzorka
koja je zasnovana na fundamentalnom principu da svaki element ima jedinstvenu
atomsku strukturu koja stvara jedinstveni vrh u svom elektromagnetnom
emisionom spektru (Sto je i glavni princip spektroskopije) (Goldstein 2003). Da bi se
simulirala emisija karakteristicnih x-zraka iz uzorka, snop x-zraka se fokusira na
uzorak koji se proucava. U stanju mirovanja atomi u uzorku se nalaze u ne-
ekscitovanom stanju, gde su svi elektroni u diskretnim elektronskim orbitalama
(ljuskama) oko nukleusa. Fokusirani x-zrak moze pogoditi elektron iz unutrasnje
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orbitale izbacujuci ga i stvarajuci sada ,rupu“ na mestu gde se elektron nalazio.
Istovremeno elektron iz spoljasnje orbitale dolazi na njegovo mesto, a usled toga Sto
je ovaj elektron preSao iz viSe u niZu energetsku orbitalu dolazi do oslobadanja
energije u formi x-zraka. Jasniji prikaz ovog fenomena je na slici 4.12. Merenje
koli¢ine oslobodene energije i broja emitovanih x-zraka pomocu energetsko-
disperzivnog spektrometra daje informaciju o hemijskom sastavu uzorka. U okviru
ove doktorske disertacije EDX i XRD analize su uradene uz pomo¢ aparata Sirion 400
NC, FEI, Hillsboro, OR, USA, u vlasniStvu Instituta za metalne materiale i tehnologije,
Maribor, Slovenija.

Parametri analize su:
Napon: 200kV,
Energetski opseg: 0 - 20 keV,
Jacina struje sonde: 2,562 nA,
Mrtvo vreme (kada sistem ne moze da prima nove fotone usled zasi¢enja)
se krece izmedu 17% i 73% na razli¢itim mernim mestima.
e UveliCanje 200 000x

Izbaceni % .
elektron - --.

Radijaciona
energija

Slika 4.12. Sematski prikaz atoma elementa gde je doslo do pobudivanja i izbacivanja elektrona iz
niZe K orbitale van atoma. Sledstveni prelazak elektrona iz vise L orbitale na njegovo mesto u K
orbitali i oslobadanja radijacione energije. U slucaju EDX analize se meri ova radijaciona energija,
dok u slucaju AES ona pobuduje treci elektron iz vise M orbitale i dovodi do njegovog izbacivanja.
(https://en.wikipedia.org/wiki/Energy-dispersive_X-ray_spectroscopy#/media/File:EDX-
scheme.svg)
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Rendgenska difrakciona analiza strukture materijala (XRD) izvedena je uz EDX
analizu. U poglavlju 2.3.1. opisan je detaljno fenomen difrakcije x-zraka i Bragg-ov
zakon. Koriste¢i XRD analizu moze se izracunati rastojanje izmedu pojedinih
atomskih slojeva i na taj nacin utvrditi koja kristalna struktura materijala je u
pitanju. Parametri analize su identi¢ni prethodno opisanim parametrima za EDX
analizu.

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) je tehnika mikroskopiranja gde se
snop elektrona transmituje kroz uzorak i na taj nacin stvara slika. Uzorci su cesto
veoma tanki, Cak i tanji od 100 nm. Slika se dobija na osnovu interakcije elektrona iz
zraka sa atomima uzorka dok prolaze kroz njega. Slika se nakon toga uvelic¢ava i
fokusira na fluorescentnom ekranu, sloju fotografskog filma ili na senzoru.
Transmisiona elektronska mikroskopija dovela je do novih saznanja, koja se ne
mogu postici koriS¢enjem drugih tehnika i metoda analize, kao Sto su odredivanje
veliCine i oblika (morfologije) mikrostrukture NiTi ortodontskih Zica, kao i njihovog
sastava na velikim uveli¢anjima, a, takode, i na atomskom nivou. TEM omogucava da
se odredi kristalna struktura, rast kristalne reSetke i moguce orijentacije kristala na
velikim uveliCanjima (Fultz i Howe , 2001.). TEM BF (skraceno od Bright Field - eng.
svetlo polje) predstavlja popularan nacin prikazivanja uzorka koji je obi¢no tamnije
prebojen na svetloj pozadini. Zbog svoje jednostavnosti je ova tehnika veoma
popularna. TEM analiza uradena je uz pomo¢ aparata Sirion 400 NC, FEI, Hillsboro,
OR, USA, u vlasnistvu Instituta za metalne materiale i tehnologije, Maribor, Slovenija.
Maksimalno dobijeno uvelicanje je 200000x.

Auger elekronska spektroskopija (AES) je uobicajena analiticka tehnika za
proucavanje povrSine materijala, koriste¢i Auger-ov efekat. Ovo je takode
spektroskopska tehnika bazirana na njenim principima. Ona se bazira na analizi
energetskih (pobudenih) elektrona emitovanih od strane pobudenog atoma nakon
serije internih relaksacionih dogadaja. Pobudivanje atoma se najc¢eSce vrsi pomocu
fotona ili snopa elektrona, u slu€aju ovog istazivanja upotrebljeni su joni Argona.
Pobudeni atom gubi elektron iz nekog on nizih slojeva, ¢cime ostaje prazno mesto u
toj orbitali. Elektron iz viSeg energetskog sloja popunjava to prazno mesto i dolazi
do otpustanja energije. Ta energija, za razliku of EDX analize koja biva otpustena u
vidu x-zraka, sada ekscituje treci elektron iz joS dalje spoljasSnje orbitale i uzrokuje
njegov izlazak iz atoma. Ovaj izbaCeni elektron se naziva Auger-ov elektron i sam
efekat analogno tome Auger-ov efekat. PoSto su orbitalne energije jedinstvene za
svaki pojedinacni element periodnog sistema elemenata, merenjem izbacenih
elektrona dobija se informacija o hemijskom sastavu ispitivane povrSine (Thompson
isar., 1985).

Spektroskopija fotoelektronima x-zraka (XPS) je kvantitativna spektroskopska
tehnika ispitivanja povrSine materijala koja se zasniva na fotoelektronskom efektu.
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Veoma je slicna EDX i AES tehnici i koristi izbacene elektrone poput AES analize.
Informacija o koli¢ini i Kkinetickoj energiji izbaCenih elektrona se koristi za
odredivanje energije povezivanja ovih sada oslobodenih elektrona, koja je specificna
za svaki element i omogucava hemijsku karakterizaciju uzorka. U slucaju ove
doktorske disertacije AES i XPS uradena je pomocu aparata Microlab 310F VG-
Scientific SEM/AES/X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)(Thermo Scientific,
Waltham, MA, USA, u vlasnistvu Instituta za metalne materiale i tehnologije, Maribor,
Slovenija.) koja vrSi povrSinsku emisionu spektrometriju auger elektrona. Za
potrebe ovog eksperimenta je koriS¢en elektronski snop od 10kV, jacine struje od
10nA i rezolucije prosecnog dijametra 10nm. Uzorak je bio rasprSen jonima Argona
(Ar*) sa stopom rasprSivanja 1nm/min i razliitim vremenima rasprSivanja
(Shabalovskaya i Anderegg, 1995). Nakon svakog rasprsivanja uraden je spektar i
zabeleZeni rezultati.

4.5. Merenje promena elektricne otpornosti

Merenje promena elektricne otpornosti vrSeno je pomocu SMAS aparata i
mikroommetra AoiP OM 21 (oba su u vlasnistvu Metalurskog fakulteta Univerziteta
u Mariboru, Slovenija). SMAS (Simulator multi-aksijalnog opterecenja) aparat se
sastoji iz pokretnih i nepokretnih delova ukupnih dimenzija 110 x 41 x 25 mm (pri
uglu savijanja od 0°). Uz pomoc¢ dva zavrtnja NiTi luk je povezan sa SMAS aparatom
na oba svoja kraja. Da bi izvrSili merenje elektricne otpornosti kao Fercec i sar.
(2014) bilo je potrebno postaviti dve kleme na NiTi ortodontski luk povezan na
SMAS aparati mikro - ommetar. Postavljanje klema na NiTi luk je bilo onemoguceno
zidom komore pa je stoga spoljasnji zid komore morao biti iseCen da bi se kleme
postavile na luk. SMAS aparat sa komorom, kojoj je isecen deo zida, NiTi lukom i
postavjenim klemama za merenje promena elektri¢nog otpora, prikazani su na slici
4.13.a. i b. Kleme su povezane sa mikro - ommetrom AoiP OM 21 kojim je vrSeno
merenje voltaze izmedu dva unutraSnja zavrtnja. Izvor struje je povezan sa NiTi
lukom preko spoljasnjih zavrtnja i omogucavao je konstantnu struju u kolu.
Preciznost merenja elektri¢ne otpornosti je + 0.1 pQ) cm. Elektri¢na otpornost p NiTi
ortodontskog luka duzine /i poprecnog preska A izracunata je pomocu formule:

p=R.A/l

R predstavlja izmeren elektricni otpor NiTi luka. Merena je promena voltaze
izmedu dva unutrasnja zavrtnja. Rastojanje 1 kod SMAS aparata zavisilo je od ugla
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savijanja i u ovom slucaju je ugao savijanja bio od 0, 10, 20, 30 i 40 stepeni. Poprecni
presek luka je bio uvek isti, jer je luk pravougaonog poprecnog preseka dimenzija
0,016 x0,022".

b)

Slike 4.13.a i b. Sematski prikaz merenja elektricne otpornosti sa SMAS aparatom
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4.6. Merenje nivoa otpustenih jona

[spitivanje otpustanja jona nikla i titanijuma iz ortodontskih NiTi lukova izvedeno
je pomocu opticke emisione spektrometrije indukcijom povezane plazme (ICP-OES).
Ova analiticka tehnika spektrometrije koristi indukcijom povezanu plazmu da
jonizuje uzorak. Tokom ove analize dolazi do atomizacije i jonizacije uzorka koji
emituju elektromagnetnu radijaciju talasnih duzina karakteristicnih za svaki
pojedinaCni element periodnog sistema i koji se nakon toga detektuju. Ovom
analizom moguce je detektovati tragove metala u tecnostima. Indukcijom povezana
plazma nastaje jonizovanim induktivnim zagrevanjem gasa (najceSCe argona)
pomocu elektromagnetne zavojnice do temperature od 10000 K i koji sadrzi
dovoljnu koli¢inu jona i elektrona da postane elektro provodljiv. Koncentracija
elemenata u uzorku je proporcionalna intenzitetu emitovane svetlosti odredene
talesne duZine.

Dva testiranja su radena u ovom slucaju. Prvo testiranje je uradeno na kulturi
celija CACO-2 koja je bila ubaCena u komoru povezanu sa NiTi lukovima i SMAS
aparatom. Lukovi su bili savijeni pod uglom od 30° tokom 24 casa i u kontaktu sa 4
ml Celijskog medijuma. Sterilnom pipetom medijum je izvaden iz komore, prebacen
u plasti¢nu epruvetu, pogodnu za transport i poslat na ICP-OES analizu (slika 4.14.).

Drugo testiranje je bilo kontrolno i uradeno je takode na kulturi ¢elija CACO-2 u
kojima je bio postavljen jedan NiTi luk koji nije bio savijen i pasivno je leZao u
medijumu u petrijevoj Solji. Kontrolni luk je bio istih dimenzija, as received, i nije bio
pod optereCenjem. Nakon kontakta kontrolnog NiTi luka sa kulturom ¢elija CACO-2
tokom 24 Casa, sterilnom pipetom je kultura ¢elija prebacCena u plasti¢nu epruvetu i
poslata na ICP-OES analizu.

-77 -



DOKTORSKA DISERTACIJA STOMATOLOSKI FAKULTET, UNIVERZITET U BEOGRADU

Slika 4.14. Prikazuje praznu komoru, nakon vadenja kulture Celija CACO-2, i sterilne epruvete za
transport u kojima se nalazi izvadena kultura Celija CACO-2.

Indukcijom povezana plazma opticka emisiona spektrometrija (ICP-OES)
uradena je na kontroli i uzorku uz pomoc¢ spektrometra (HP, Agilent 7500ce, Santa
Clara, CA, USA, u vlasni$tvu Instituta za metalne materiale i tehnologije, Maribor,
Slovenija). Merile su se vrednosti otpustenih metala nikla i titanijuma. ICP-OES
analiza uradena je pod slede¢im uslovima: Snaga = 1.5 kW, RaSprsivac - Meinhard,
protok plazma gasa (L/min) = 15, Protok rasprSivaca (L/min) = 0.85, Protok
maskirnog gasa (L/min) = 0.28, Protok reakcionog gasa (mL/min) = 4.0. Pre same
analize uzorci su bili rastvoreni u 10% (v/v) carskoj vodi.
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5. Rezultati

5.1. Rezultati proucavanja povrsine lukova skening
elektronskom mikroskopijom (SEM)

b)

Slika 5.1.a) SEM prikaz povrsine nedeformisane (kontrolne) NiTi Zice. Uveli¢anje 300x; b) SEM
prikaz povrsine NiTi Zice koja je bila savijena tokom 24 sata pod uglom od 30° u komori sa kulturom
Celija CACO-2. Uvelicanje 300x.

SEM analiza povrSine kontrolnog luka i NiTi luka koji je bio savijen pod uglom
od 30° tokom 24 sata u komori u kontaktu sa kulturom ¢elija CACO-2 pokazuje
znacajne medusobne razlike, Sto se moZe uociti na slikama 5.1.a. i b. PovrSina
kontolnog luka je hrapava i neravna, sa jasno uocljivim defektima i rupama, dok je
povrsina luka koji je bio savijen ve¢inom glatka i bez nekih vecih vidljivih defekata
(inkluzija i sli¢no).
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5.2. Rezultati analize mikrostrukture (TEM, semi-kvantitativna
analiza mikrostrukture EDX i XRD)

U nastavku ispitivanja predstavljeni su rezultati analize mikrostrukture (TEM,
semi-kvantitativna EDX i XRD analize) kontrolnog luka i luka koje je bio savijen
do ugla od 30° u komori povezanoj na SMAS aparat, gde mu je bio omogucen
kontakt sa €elijskom kulturom CACO-2 tokom 24 Casa.

5.2.1. Mikrostruktura kontrolnog luka (TEM, EDX, XRD)

TEM pregledom povrsSine kontrolnog luka odabrana su mesta gde su uradene
EDX i XRD analize. Ta¢ne lokacije merenja su oznaCene brojevima. Analizirali smo
karakteristicna mesta, veli¢inu zrna i hemijski sastav matrice. Na slici 5.2. prikazana
je TEM BF mikrostruktura kontrolnog luka pri uveli¢canju od 2000x, gde se uocava
povrsinski sloj ispitivanog luka. Prikazani region nema vecih stukturnih defekata i
uniformnog je izgleda. Pojedinac¢ni kristali NiTi luka nisu vidljivi. Na slici 5.3.
prikazana je TEM mikrostruktura na uvelicanju od 4000x na kome se mogu uociti da
su kristalna zrna homogeno rasporedena po volumenu. Vidi se samo uniformni
matriks.

1 pm

Slika 5.2. TEM BF mikrostruktura kontrolnog luka pri uvelicanju od 2000x. Na ovim prikazima se
lako uocava povrsina lukova i da nema vecih stukturnih defekata u toj regiji.
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0.5 pm

Slika 5.3. TEM BF mikrostruktura uzorka kontrolnog luka pri uvelicanju od 4000x. Uocava se
povrsina NiTi kontrolnog luka sa uniformnim izgledom, bez vecih defekata, inkluzija i nepravilnosti.
Matriks NiTi luka je uniformnog izgleda sa mnostvom kristala.

Na slikama 5.4-6. su oznacena mesta na luku gde je vrSena analiza hemijskog

sastava. Uvelic¢anje je 2 do 4 puta vece u odnosu na prethodne tri slike i ta razlika je
odmah uocdljiva.

200 nm

Slika 5.4. TEM BF mikrostruktura pri uvelfkgﬁju 15000x prikazuje karakteristicna mesta oznacena
tackama od 1 do 8 gde je vrsena semi-kvantitativna EDX analiza. Na ovom prikazu uocava se povrsina
luka i matriks, bez vecih defekata . Matriks je uniforman sa mnostvom poligonalnih kristala veli¢ine

oko 50 nm. Granice izmedu pojedinacnih kristala su uocljive i oni ve¢inom pripadaju austenitnom
obliku NiTi.
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Kao Sto se moze videti na slici 5.4. raspored kristala NiTi je relativno homogen
po zapremini i predstavlja ve¢inom austenitni oblik. Kristali austenita relativno
malih dimenzija su homogeno rasporedeni u matriksu legure. Oblik kristala je
poligonalan. Veli¢ina samih kristala je oko 20 do 50 nm. Na ovom prikazu se ne
uocava prisustvo precipitata, defekata i inkluzija. Sva karakteristicna mesta na ovom
TEM prikazu se nalaze u matriksu, sa tom razlikom Sto se neka nalaze bliZe povrSini,
a neka dublje u unutraSnjosti kontrolnog NiTi ortodontskog luka. Iz razloga Sto
najbolje opisuju matriks ova karakteristicna mesta su uzeta za reprezentativna. Na
slikama 5.5. i 5.6. oznaCene su taCke 9, 10 i 11 koje se nalaze na povrsSini luka i gde
se uocava nehomogena struktura (inkluzija) oko tacke 9, drugacijeg izgleda od
ostalog dela matriksa. Verovatno je nastala kao posledica obrade samog uzorka. Ona
nije bila uocljiva na prethodnim slikama 5.2. i 5.3. zbog manjeg uvelicanja tih TEM
BF mikrostruktura. Na slici 5.6. se uoCava defekt i na njegovim ivicama su oznacene
tacke 10 i 11. Defekt i inkluzija su verovatno posledica pripreme uzorka za analizu.
Rezultati sledstvene EDX analize pokazuju da je ba$ na ovim mestima dokazano
prisustvo ugljenika, nikla i titanijuma. S obzirom da su ova karakteristicna mesta u
neposrednoj blizini ili na samoj povrsSini ortodontskog luka moze se zaljuciti da je
poreklo ugljenika posledica kontaminacije iz atmosfere.

200 nm

Slika 5.5.. TEM BF mikrostruktura pri uvelicanju 8000x gde je prikazana tacka 9 na kojoj je vrsena
EDX analiza.

-82-



DOKTORSKA DISERTACIJA STOMATOLOSKI FAKULTET, UNIVERZITET U BEOGRADU

200 nm

Slika 5.6. TEM BF mikrostruktura pri uvelicanju 8000x gde su prikazane tacke 10 i 11 na kojima je
vrsena EDX analiza. Oba karakteristicna mesta se nalaze u neposrednoj blizini defekta i izgledaju
drugacije od ostalog dela matriksa. IzraZene su homogene stukture i ne uocava se prisustvo kristalnih
zrna NiTi kao u ostatku matriksa. Najverovatnije je doslo do pojave defekta na luku usled procesa
obrade uzorka za analizu.

Na kontrolnom NiTi ortodontskom luku uradena je semi-kvantitativnha EDX
analiza i odreden je hemijski sastav uzorka na 11 mesta koja su oznacena na slikama
5.4-6. Rezultati EDX analize su predstavljeni na slikama 5.7-9. Zbog velikog broja
slicnih rezultata predstavljene su samo reprezentativne tacke 1, 7 9.

2000 DJ179-EDS-T1

7200 —

6400 —

— TiKa

2
=4
I

5600 —

4800 —

4000 —

Counts

3200 —

2400 o F

1600 —

800 —

— FeKa

I I 1 U
3.00 4.50 6.00 7.50 9.00 10.50 12.00
keV

Slika 5.7. EDX analiza u tacki 1. Sa grafika se mogu uociti 3 glavna pika: gde dva pika (crveni na levoj
strani grafika i zeleni na desnoj) oznacavaju nikl. Tu se uoc¢ava da su oslobodeni elektroni sa K i L
orbitale emitovali energiju. Treci glavni pik (zeleni u sredini) oznacava titanijum i da su elektroni
izbacleni sa K orbitale. Izmerene su vrednosti i za titanijum, gde su elektroni izbaceni sa L orbitale i
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taj pik je niZi od ostala tri i prvi je na levoj strani grafika. Ove vrednosti su u korelaciji sa izmerenim
vrednostima za masene i atomske procente. Detektovani su jos elementi aluminijum i gvoZde, ali u
tragovima. Njihovi pikovi se uo¢avaju na 1.5 keV i izmedu 6 i 7,5 keV (oznaceni zelenom bojom)
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keW

Slika 5.8. EDX analiza u tacki 7. Ovaj grafik je slican prethodnom i vrednosti za Ni, Ti, Al i Fe su skoro
identicne. One se podudaraju sa vrednostima na svim karakteristicnim mestima od 1 do 8.
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Slika 5.9. EDX analiza u tacki 9. Ovaj grafik nam prikazuje da su glavna dva pika za nikl znacajno
niZih vrednosti u poredenju sa prethodnih osam tacaka. Oslobodeni elektroni za nikl su sa K i L
orbitale. Titanijum je oslobodio elektrone prvenstveno sa K orbitale i taj pik je najizraZeniji (zeleni u
sredisnjem delu grafika), dok su elektroni oslobodeni sa L orbitale manje zastupljeni i uocavaju se u
vidu crvenog pika na na levoj strani grafika. Pored ova dva elementa uocava se pik za ugljenik koji je
oslobodio elektrone sa K orbitale (zeleni pik na levoj strani grafika).
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U tabeli 5.1. predstavljeni su dobijeni rezultati hemijskog sastava EDX
analizom u svih 11 taCaka. Kao Sto se iz tabele mozZe videti izmereni su maseni i
atomski procenti pojedinacnih elemenata. Dobijeni rezultati se moraju kriticki
razmotriti i podeliti u dve grupe. Prva grupa bi bila prvih osam karakteristi¢nih
mesta i druga grupa karakteristicna mesta 9-11. Ove dve grupe se bitno razlikuju po
svom hemijskom sastavu i prisustvu ili odsustvu razlicitih elemenata.

Pored Ti i Ni u tackama od 1 do 8 moZe se uociti prisustvo aluminijuma i
gvozda u minimalnim koli¢cinama, dok se u tackama 9-11 uocava prisustvo ugljenika.
Prisustvo Al i Fe je verovatno neki vid kontaminacije uzorka iz okoline i njihove
vrednosti su minimalne i u tragovima. PoSto su oba elementa prisutna kod oba luka
verovatno je reC o kontaminaciji nastaloj prilikom mehanicne obrade ortodontskih
lukova od strane samog proizvodaca. Nasuprot tome, vrednosti Ni i Ti su prilicno
konstantne i za Ni je prose¢na vrednost 53.37 at. %, a za Ti je prosecna vrednost
43.29 at. %. Ove karakteristicne taCke predstavljaju hemijski sastav matriksa sa
austenitnim kristalima sa slike 5.4., gde se uoCava da je Ni bio zastupljeniji. To se ne
poklapa sa teorijom i vrednostima deklarisanim od strane proizvodaCa prema
kojima ova legura NiTi sadrzi do 51 at. % Ni.

U drugoj grupi taCaka 9-11, koje se nalaze na povrsini luka, verovatno je doSlo
do stvaranja TiC, s obzirom na zastupljenost titanijuma, nikla i ugljenika. Na
karakteristicnom mestu 9 vrednost ugljenika iz tabele 5.1. iznosi 29 at. %. Titanijum
je zastupljen sa 45 at. % naspram nikla sa 25 at. %. Grafici EDX analize i vrednosti
elementarnog sastava u tackama 101 11 su jako sli¢ne grafiku koji se odnosi na tacku
9, pa nece biti zasebno objasnjeni. Vrednost titanijuma je blizu 40 at. % u proseku za
ove tri tacke, Sto predstavlja vrednost slicnu zastupljenosti u ostatku matriksa, dok
je koli¢ina Ni znatno opala i prakticno zamenjena ugljenikom. Ovo navodi na
zakljucak da je doSlo do formiranja TiC pored NiTi. Ova tri karakteristicna mesta su
slicnog sastava i izgleda. Ona se nalaze na povrsSini luka i u blizini defekta i inkluzije
koji su verovatno nastali prilikom obrade uzorka za analizu. Iz tog razloga bi trebalo
ove tri tacke zanemariti i usresrediti se na ostalih osam tacaka koje predstavljaju
matriks kontrolnog luka.

Na slici 5.10. graficki su predstavljeni rezultati EDX analize elementarnog
sastava iz tabele 5.1. Radi bolje preglednosti grafika, elementi u tragovima (Fe i Al)
nisu predstavljeni, jer su oni verovatno posledica kontaminacije. Lako se uocava
gotovo identican izgled prvih osam merenja, gde su nikl i titanijum prilicno
konstantnih vrednosti i predstavljaju hemijski sastav matriksa kontrolnog luka.
Usled defekta i inkluzije, merenja na karakteristicnim mestima 9-11 imaju drugaciji
izgled i hemijski sastav. Razlicita je zastupljenost nikla i titanijuma, a pojavljuje se
ugljenik kao dodatni element.
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Tabela 5.1. Analiza hemijskog sastava (maseni i atomski %) pomocu EDX analize.

Uzorak | Hemijski Maseni % Atom %
Element
1 Al 0.96 1.84
Ti 39.97 44.47
Fe 0.5 0.47
Ni 58.57 53.16
2 Al 0.81 1.6
Ti 39.96 44.53
Fe 0.44 0.42
Ni 58.78 53.44
3 Al 0.43 0.86
Ti 40.69 45.46
Fe 0.37 0.36
Ni 58.51 53.33
4 Al 0.32 0.64
Ti 40.76 45.58
Fe 0.33 0.31
Ni 58.59 53.46
5 Al 0.33 0.65
Ti 40.73 45.55
Fe 0.34 0.33
Ni 58.6 53.47
6 Al 0.33 0.66
Ti 40.74 45.56
Fe 0.26 0.25
Ni 58.66 53.52
7 Al 0.43 0.86
Ti 40.86 45.63
Fe 0.28 0.27
Ni 58.43 53.24
8 Al 0.39 0.77
Ti 40.77 45.56
Fe 0.27 0.26
Ni 58.57 53.4
9 C 8.94 29.75
Ti 53.89 44.95
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Ni 37.17 25.3
10 C 36.6 71.34
Ti 37.57 18.36
Ni 25.83 10.3
11 C 11.65 36.22
Ti 52.72 41.11
Ni 35.63 22.67

Elementrani hemijski sastav kontrolnog luka u atomskim %
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Slika 5.10. Graficki prikaz elementarnog sastava kontrolnog NiTi ortodontskog luka, na kome nisu
prikazani elementi u tragovima (Al i Fe). Jasno se uocava da je hemijski sastav legure prili¢no
konstantan i da sadrZi oko 45.5 at. % Ti i oko 53.5 at. % Ni u prvih osam karakteristicnih tacaka.
Prisustvo ugljenika je uocljivo u predelu defekta i inkluzije i samim tim menja hemijski sastav legure
u poslednje tri tacke. Defekt i inkluzija su verovatno posledica obrade uzorka kao priprema za EDX
analizu.
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Masene i atomske proseCne vrednosti za sve detektovane elemente na
kontrolnom luku predstavljene su u tabeli 5.2. i tu su uzete u obzir izmerene
vrednosti u svih 11 tacaka.

Tabela 5.2. Prosecne vrednosti elemenata u svim karakteristicnim tackama merenja i vrednosti
standardne devijacije (STDEV) za Ti i Ni.

Element Prosek mas.% Prosek at.% STDEV mas.% | STDEV at.%
Ti 42,605%5,379 42,43+8,09 5,379 8,09
Ni 51,576+12,32 44,12+16,26 12,32 16,26
Fe 0,2536+0,085 0,24+0,079 0,085 0,079
Al 0,3636+0,245 0,716+0,4665 0,245 0,4665
C 5,199+£15,25 12,48+22,38 15,25 22,38

Formula koris¢ena za izracunavanje standardne devijacije je:

)CEEs
n-1

Prosetne vrednosti zastupljenosti Ni i Ti u masenim i atomskim procentima sa
vrednostima standardne devijacije u prvih osam karakteristi¢nih tacaka prikazane
su u tabeli 5.3. Tu se uocava da su vrednosti standardne devijacije male Sto govori
u prilog ¢injenici da su izmerene vrednosti za Ni i Ti slicni u svim ovim taCkama i da
je odstupanje jako malo (Tabela 5.3.). Nasuprot tome, velika su odstupanja medu
rezultatima ukoliko se ukljuce i tacke 9, 10 i 11, Sto se moZe videti iz tabele 5.2.
ProseCne vrednosti elemenata u ove tri tacke (9-11) iznose: Ti-34,8%, Ni-19,42 i C-
45,77%.

Tabela 5.3. Prosecne vrednosti zastupljenosti Nii Ti u masenim i atomskim procentima u prvih osam
karakteristicnih tacaka i vrednosti standardne devijacije (STDEV).

Element Prosek mas.% Prosek at.% STDEV mas.% | STDEV at.%
Ti 40,56+0,3704 45,293+0,49 0,3704 0,49
Ni 58,589+0,1027 53,378+0,1245 0,1027 0,1245
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Na slikama 5.11.a-c. su predstavljeni rezultati difrakcije x-zracima na
karakteristi¢cnim mestima 1,2 i 8.

200 nm

c)

Slika 5.11. a) XRD analiza na karakteristicnom mestu 1 i TEM BF regiona gde je vrsena XRD analiza;
b) XRD analiza na karakteristicnom mestu 2 i TEM BF regiona gde je vrsena XRD analiza; c) XRD
analiza na karakteristicnom mestu 8 i TEM BF regiona gde je vrsena XRD analiza.

Sa Slika 5.11.a-c. uoCavamo da je difrakcija identicna na ovim
karakteristiSnim mestima i da na njoj vidimo oznaceno 5 difrakcijskih ravni. Ravni
su oznacene Miller-ovim indeksima 011, 022, 101, 122 i 222. Uocava se prisustvo
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austenitnog oblika NiTi. Ovo zakljucujemo na osnovu pojave (101) difrakcijske ravni
u B2 kubnoj strukturi. Martenzitni oblik NiTi je oznacen difrakcijskom ravni (011) i
nesto je slabijeg intenziteta, ali je zanimljivo prisustvo i NisTis faze oznacCene sa
(122). Sve tri faze su prisutne u kontrolnom luku sa ipak najjaCim signalom za B2
austenitnu fazu. NisTis faza obi¢no nastaje precipitacijom tokom fabricke obrade
legure i ona mozZe da utiCe na ponaSanje same fazne transformacije i mehanicke
performanse legure NiTi (Otsuka i Ren, 2005).

5.2.2. Mikrostruktura luka koji je bio savijen tokom 24 casa (TEM,
EDX i XRD)

Analizom povrsSine deformisanog luka utvrdena su karakteristtna mesta koja
su bila ukljucena u EDX analizu. Ta¢na lokacija merenja je oznacena brojevima.
Analizirali smo kristalnu strukturu, veli¢inu zrna i hemijski sastav matrice. Na slici
5.12.a.ib. prikazana je TEM BF mikrostruktura deformisanog luka pri uvelicanju od
2000x, gde se uocava povrsinski sloj ispitivanog luka. Pored povrsinskog sloja, moZe
se uociti i prisustvo inkluzija i sam matriks luka, relativno homogen. Zbog malog
uvelicanja na TEM mikrostrukturi, ne mogu se bolje prouciti individualni kristali i
granice zrna. Na slici 5.13. prikazana je TEM BF mikrostruktura na uveli¢anju od
4000x na kome se uocava da su kristalna zrna homogeno rasporedena po volumenu,
ali i pojedine nepravilnosti i inkluzije.
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b)

Slika 5.12.a. i b. TEM BF mikrostruktura kontrolnog luka pri uvelicanju od 2000x. Vidljiv je veci deo
ispitivanog NiTi luka, sa prikazom povrsine i jednog defekta, kao i jedan veliki deo matriksa sa
mnostvom kristala rasutih po njemu. Zbog male velicine kristala NiTi, nije ih moguce detaljije opisati
na ovom uvelicanju. Na ovom prikazu se uocavaju dve tamnije pruge gde je moguce gusée pakovanje

kristalnih zrna legure NiTi, ali postoji mogucnost da se radi o artefaktu koji je posledica samog nacina
snimanja.

Na slikama od 5.13-16. brojevima su oznacCena karakteristi¢cna mesta koja su
odabrana za EDX analizu, ¢iji su rezultati prikazani na slikama 5.17-20. i sumirani
su u tabeli 5.4.

Slika 5.13. TEM BF mikrostruktura pri uvelicanju 4000x na kome su oznacena mesta 1, 2, 3 gde je
vrsena dalja EDX analiza. Tacka 1. verovatno predstavlja defekt nastao tokom pripreme uzorka za
analizu, dok tacke 2 i 3 oznacavaju matriks. Tacka 3 je blizu povrSine ispitivanog luka.
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Slika 5.14. TEM BF mikrostruktura pri velicanju 8000x na kome su oznacena mesta EDX analize 4, 5
i 6. Mesto 4 je verovatno defekt (inkluzija ugljenika prilikom pripreme uzorka za analizu), dok mesta
51 6 predstavljaju matriks. U matriksu se vidi heterogen raspored kristala i granice kristalnih zrna.
Ona su malo gusc¢e pakovana na desnoj stani ovog TEM preseka i taj deo je tamnijeg izgleda, dok su
razudenije pakovana kristalna zrna na levoj strani bliZe povrsini uzorka.

Slika 5.15. TEM BF mikrostruktura pri uvelicanju 4000x na kome je prikazano karakteristicno mesto
7 koje verovatno predstavlja defekt.
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Slika 5.16. TEM BF mikrostruktura pri uveli¢anju 2000x na kome su oznacena mesta 8, 91 10 gde je
vrsena dalja EDX analiza. Ova mesta verovatno predstavljaju defekte ili je doslo do difuzije nikla i
titanijuma. Na karakteristicnom mestu broj 10 se nalazi elementarni Ti, sto se vidi u tabeli 5.4.

Na slikama 5.17-20. prikazani su rezultati EDX analize u tackama 1, 2, 8,9 i
10. Odluka da se prikazu samo ove tacke je doneta na osnovu Cinjenice da su rezultati
EDX analize pokazali slicnost mesta 1 i 4, dok su karakteristicna mesta 9 i 10
pokazala odstupanja, a mesto 2 je slicnih vrednosti kao 3, 5, 6 i predstavlja matriks

legure.
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Slika 5.17. EDX analiza u tacki 1. Na ovom grafiku prikazane su energije koju su oslobodili
ekscitovani elektroni i to je najveci pik u predelu Ti sa K orbitale (oznacen zelenom bojom), gde je
osloboden najveci broj elektrona. UocCavaju se jos i pikovi Ti sa L orbitale, Ni sa K i L orbitala, ali te
vrednosti su jako male. C je emitovao elektrone sa K orbitale i ta vrednost nije zanemarljiva.
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Slika 5.18. EDX analiza u tacki 2.Na grafiku jasno uocavamo da su i Ni i Ti emitovali elektrone sa K
orbitale u vecoj kolicini (oba pika oznacena zelenom bojom). Zanimljivo je da je Ni emitovao elektrone
i sa L orbitale u ve¢em obimu, dok su vrednosti za Al i Fe jako male i u tragovima i da su oslobodili
elektrone sa K orbitale.
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Slika 5.19. EDX analiza u tacki 8. Na ovom grafiku se uocava da je vrednost emitovanih elektrona za
Ti dva puta veéa u odnosu na Ni sa K orbitale (pikovi zelene boje).
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Slika 5.20. EDX analiza u tacki 10. Ovaj grafik je slican grafiku za tacku 1. Na njemu se uocava da je
vrednost za Ti i C (zeleni pikovi) veca, dok je Ni zanemarljiv. Za razliku od tacke 1 gde je C bio
zastupljen sa preko 50% ovde se nalazi samo 22 at % C dok je vecina oslobodene energije elektrona
bila sa K orbitale Ti i on je zastupljen u ovoj tacki sa 72 at.%.

[z tabele 5.4. i sa slike 5.21. uocava se da u tackama 1, 4, 7 i 10 postoji
odstupanje od normalnog hemijskog sastava i da u ovim defektima dominira
prisustvo Ti uz sli¢cnu koli¢inu C (misleci na at %) na mestima 1 i 4. To je potvrdeno
i u tabeli 5.4. gde je vrednost C 51 at %, a Ti 47 at % u tacki 1, dok su vrednosti Ni
zanemarljive. Stoga bi se moglo pretpostaviti da je u tom delu prisutno jedinjenje
TiC. Poreklo ugljenika na ovim mestima se moZe objasniti kontaminacijom uzorka
prilikom njegove obrade ili je defekt nastao tokom 24 casa dok je luk bio pod
opterecenjem i u kontaktu sa kulturom celija. Sli¢can rezultat se moZe uociti i u tacki
7, dok postoji odstupanje kod tacke 10, gde se primecuje da je deo titanijuma vezan
za ugljenik i formira TiC, ali dobar procenat titanijuma ostaje nevezan u
elementarnom stanju. Ti je na mestu broj 10 zastupljen sa 72.14 at. % i samo je deo
tog titanijuma povezan sa ugljenikom. Tabela 5.4. potvrduje nalaz u tacki 2, gde
atomski i maseni procenti govore u prilog zanemarljive koli¢ine Al i Fe, a kolic¢ina Ti
i Ni je priblizno jednaka 46 at. % naspram 53 at. %. Kod karakteristicnog mesta broj
8 uocava se da je vrednost at % Ti skoro dvostruko veca od at % Ni (65% naspram
34,9%).
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Tabela 5.4. Analiza hemijskog sastava (maseni i atomski %) pomocu EDX analize.

Uzorak | Hemijski Maseni % | Atom %
element
1 C 21.01 51.64
Al 0.26 0.28
Ti 77.83 47.81
Ni 0.9 0.45
2 Al 0.15 0.29
Ti 41.58 46.51
Fe 0.15 0.14
Ni 58.12 53.05
3 Al 0.21 0.43
Ti 41.93 46.84
Fe 0.17 0.16
Ni 57.68 52.57
4 C 16.61 44.28
Al 0.21 0.24
Ti 82.29 54.99
Ni 0.89 0.49
5 Al 0.19 0.38
Ti 41.39 46.3
Fe 0.16 0.16
Ni 58.26 53.17
6 Al 0.38 0.75
Ti 39.94 44.73
Fe 0.11 0.1
Ni 59.57 54.42
7 C 41.02 73.49
Al 0.27 0.22
Ti 57.71 25.93
Ni 1.01 0.37
8 Ti 60.33 65.09
Ni 39.67 3491
9 Al 0.12 0.24
Ti 60.26 64.93
Ni 39.62 34.83
10 C 8.65 27.44
Ti 90.7 72.14
Ni 0.65 0.42
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Grafik na slici 5.21. jasnije prikazuje elementarni hemijski sastav na ovih
deset karakteristicnih mesta. Na grafiku nisu prikazani Al i Fe koji su prisutni samo
u tragovima i predstavljaju kontaminaciju uzorka verovatno prilikom mehanicke
obrade od strane proizvodaca, jer se srecu i kod kontrolnog luka. Vec¢ je u
prethodnom pasusu objasnjeno da je ugljenik verovatno prisutan usled
kontaminacije uzorka prilikom pripremanja za EDX analizu. Jasno se vidi na TEM
presecima (slike 5.13. - 5.16.) da su karakteristicna mesta oznacena brojevima 1,
4, 7, 10 u vidu inkluzija i potpuno drugacija od ostatka matriksa legure. Matriks
legure predstavljen je karakteristicnim mestima 2, 3, 5, 6 Sto se moZe videti iz tabele
5.6. sa prikazanim prose¢nim vrednostima za Ni i Ti. Dobijene vrednosti ukazuju da
su odstupanja medu ovim merenjima jako mala, Sto nije slucaj ukoliko se ukljuce sve
ostale karakteristicne tacke. Na mestima 819 je koncentracija Ti skoro dva puta veca
od koncentracije Ni. Ovo bi se moglo objasniti jedino gubitkom Ni na ovim mestima
iz nekog razloga, dok je Ti ostao nepromenjene koncentracije i zato ga ima viSe.
Regioni, gde se nalazi veca koncentracija Ti, su uvek okruZeni regionima sa ve¢om
koncentracijom Ni, koji je ¢esto u elementarnom stanju, i lako moze da napusti
leguru ukoliko dode do oSte¢enja povrSinskog sloja oksida.

Elementarni hemijski sastav deformisanog luka u atomskim %
80 73.49 72.14
70 65.09 64.93
60 s1e4 5305 5257 49 5317 5442
47.81 ==

50 46. 46. 44.28 46. 44.
40 91 .83
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0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

HTi ENi mC

Slika 5.21. Graficki prikaz rezultata EDX analize deformisanog luka. Elementarni hemijski sastav
savijenog luka koji pokazuje vece varijacije od kontrolnog i na 4 mesta kontaminaciju ugljenikom.

-97 -



DOKTORSKA DISERTACIJA

STOMATOLOSKI FAKULTET, UNIVERZITET U BEOGRADU

Prosecne vrednosti za sve elemente prikazane su u tabeli 5.5. Prosecne
vrednosti su uzele u obzir vrednosti izmerene na svim kriti¢nim mestima.

Tabela 5.5. Izracunate prosecne vrednosti koncentracija za sve elemente koji su detektovani EDX
analizom na svim tackama.

Element Prosek mas.% Prosek at.% STDEV mas.% | STDEV at.%
Ti 59,396+18,78 51,527+13,292 18,78 13,292
Ni 31,637+27,46 28,468+25,155 27,46 25,155
Fe 0,059+0,026 0,056%0,028 0,026 0,028
Al 0,179+0,0807 0,283+0,176 0,0807 0,176
C 8,729+13,783 19,685+19,093 13,783 19,093

Tabela 5.6. Prosecne vrednosti zastupljenosti Ni i Ti u masenim i atomskim procentima na
karakteristicnim mestima 2, 3, 5, 6 i vrednosti standardne devijacije (STDEV).

Element Prosek mas.% Prosek at.% STDEV mas.% | STDEV at.%
Ti 41,21+0,8757 46,095+0,9367 0,8757 0,9367
Ni 58,4075+0,8134 | 53,3025+0,7888 0,8134 0,7888

Standarda devijacija izracunata za sva karakteristicna mesta nam pokazuje
veliku varijabilnost rezultata i da su odstupanja medu pojedinim tackama jako velika
(formula je na strani 87).

Rezultati XRD analize su predstavljeni na slikama 5.22.-5.20. na mestima
oznacenim sa D1, D2 i D3. Razlog odabira ova tri karakteristicna mesta je Sto
predstavljaju matriks legure. Mesta se nalaze u blizini tacaka 1-3 (na slici 5.13.) gde
je uradena EDX analiza. Region gde je uradena XRD analiza se moZe uociti na
slede¢im TEM presecima (slike 5.22.a-d).
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Slika 5.22.a-d. Region gde je uradena XRD analiza. a) TEM BF mikrostruktura pri uvelicanju 2000x
prikazuje Sirok pojas deformisanog luka sa jednom vecom inkluzijom, gde je dodatnim uveli¢avanjem
dobijena TEM BF mikrostruktura na slici 5.13.; b) TEM BF mikrostruktura pri uvelicanju 2000x koji
prikazuje deo matriksa NiTi deformisanog luka ispod pomenute inkluzije na slici 5.22.a.; c) TEM BF

mikrostruktura pri uvelicanju 4000x istog regiona gde je uradena XRD analiza; d) TEM BF
mikrostruktura pri uvelicanju 8000x istog regiona.
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b)

Slika 5.24.a) i b) Prikaz XRD analize na karakteristicnom mestu D1 matriksa savijenog NiTi luka sa
oznacenim Milerovim indeksima za Austenit B2 (101), Martenzit (011), NisTis fazu (122) i NisTi fazu
(202) .|

XRD analiza luka koji je bio savijen 24 sata u SMAS aparatu, pokazuje dosta
slicnosti sa kontrolnim lukom, ali i poneku razliku. Difrakcijske ravni su pokazale da
se u uzorku kao i kod kontrolnog luka nalazi austenitna B2 faza u vidu (101) indeksa.
Takode su u oba luka prisutne martenzitna faza B19’, Sto se vidi sa slike u vidu
indeksa (011), i romboedarska NisTiz faza u vidu indeksa (122). Ve¢ je pomenuto da
je ova faza bitna za austenitno-martenzitnu transformaciju i da moZe uticati na
mehaniCke karakteristike legure. Ona predstavlja prelaz izmedu austenita u
martenzit i zato se i naziva Cesto intermedijatna faza. Glavna razlika izmedu uzorka
i kontrole je prisustvo NizTi faze u uzorku (202 indeks), koje nema kod kontrolnog
luka. Ova faza nastaje iz NisTiz faze i ima koristan uticaj na martenzitnu
transformaciju.
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b) )

Slika 5.25.a) TEM prikaz regiona D2 gde je vrsena XRD analiza; b) i c) XRD analiza na mestu D2
matriksa NiTi savijenog luka sa oznacenim Milerovim indeksima i uglom skretanja zraka.

XRD analiza u tacki D3 nije zahvatila matriks legure ve¢ inkluziju drugacijeg
hemijskog sastava od ostatka matriksa. Hemijski sastav ovog regiona sadrzi
elemente titanijum i ugljenik i sasvim malu koli¢inu nikla. Iz tog razloga nije moguce

prikazati martenzitnu transformaciju i oznaciti Millerove indekse na slikama
5.26.b.c.
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51/nm

b) c)

Slika 5.26.a) TEM prikaz regiona D3 gde je vrsena XRD analiza; b) i c) XRD analiza na mestu D2
matriksa NiTi savijenog luka.
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5.3. Rezultati proucavanja povrsine NiTi lukova pomoc¢u AES i XPS
analize

5.3.1. XPS spektar kontrolnog i savijenog luka

Da bi bolje proucili elementarni hemijski sastav povrSine NiTi lukova (uzorka
i kontrole) primenjene su AES i XPS analize. U poglavlju 4.4. detaljnije je objasSnjen
nastanak Auger-ovog efekta i princip rada AES i XPS aparata. Obe ove
spektroskopske metode se baziraju na detektovanju oslobodenih Auger elektrona ili
njihove energije nakon ekscitacije iz atoma sa povrSine ispitivanih NiTi lukova. Obe
metode su veoma precizne u detekciji elemenata na povrSini materijala i mogu
objasniti i dokazati veoma male promene elementarnog sastava povrSine NiTi
lukova.

U tabeli 5.7. su prikazane vrednosti kineticke energije tranzicije elektrona za
elemente od interesa u ovom istrazivanju (Mathieu, 2011.):

Element Atomski Broj AES tranzicija Kineticka energija
elektrona iz tranzicije (eV)
orbitala
C 6 KLL 272
0 8 KLL 508
Ti 22 LMM 418
Ni 28 LMM 848

AES i XPS analize izvedene su na odabranim delovima luka koji je bio savijen i
kontrolnog luka koji su oznaceni sa Al i A2 na slici 5.1.a i b. iz poglavlja 5.1.
Rezultati XPS analize spektra prikazani su na slici 5.27.a. i b. gde je doSlo do
detektovanja Auger elektrona emitovanih od strane pobudenih elemenata sa
povrsSine lukova. Usled limitiranosti postojee aparature AES i XPS analize su
izvedene samo do 51 nm dubine.
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Slika 5.27.a. AES plus XPS spektar elemenata sa povrsine inicijanog (kontrolnog) luka. CPS (eng.
counts per second) oznacava broj detektovanih emitovanih elektrona sa povrsine luka u jednoj
sekundi. Na ovom grafiku se jasno uocava prisustvo 4 elementa na povrsini kontrolnog luka: Ni,
Ti, Ci 0. Oni stvaraju karakteristicne pikove, jer im elektroni sadrZe razliCitu kineticku energiju u
poslednjoj orbitali iz koje su izbaceni. To je jedinstveno obeleZje svakog hemijskog elementa. Ti
stvara dva pika, dok Ni svara tri u zavisnosti od oslobodene kineticke energije njihovih elektrona.
Debljina ispitivanog uzorka je oznacena na desnoj strani grafika i vidi se da su merenja vrsena od
0 nm do 51 nm debljine. Broj ekscitovanih elektrona je srazmeran broju atoma tog elementa i
njegovoj zastupljenosti na toj dubini. Uocljivo je odsustvo Ni u sastavu prvih 5 slojeva, a da se u
Sestom sloju pojavljuje prvo kao elementarni Ni, a zatim se viSe pojacavaju pikovi za NiTi i Ni4Tis.
U ovom slucaju je sav O vezan sa Ti i vidi se kao jedan pik na 530 eV, tako da Ni moZe biti jedino
povezan sa Ti ili u elementranom obliku.
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Slika 5.27.b. AES plus XPS spektar elemenata kod luka koji je bio savijen tokom 24 ¢asa do ugla
od 30°. Ovaj grafik takode ima pikove za 4 elementa. Karakteristicni su 3 pika za Ni i po dva za Ti
i 0. Slicno kao u kod kontrolnog luka nikla nema u sastavu prvih 5 slojeva i kasnije je pik za
elementarni Ni jako izraZen. Glavna razlika u odnosu na kontrolni luk su dva pika za kiseonik gde
je drugi i niZi na oko 500 eV i oznacava vezu sa Ni u vidu oksida, a drugi i visi je veza sa Ti.
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Auger i XP spektoskopijom kod oba luka (slike 5.27.aib.) detektovan je signal
ugljenika na 280eV, koji potice prvenstveno od C-C veza, Sto ukazuje na rezidualnu
kontaminaciju povrSine, verovatno iz atmosfere. Analizom ostalih elemenata
utvrden je spektar titanijuma u regiji Zp koja pokazuje da je titanijum u formi TiOz i
NiTi, jer sadrZi vezujucu energiju na 389 eV i 418 eV (dva pika za Ti sa grafika). Pik
na 389 eV predstavlja TiO2 dok pik na 418 eV predstavlja NiTi. Nikl se javlja u vidu
3 ocitavanja na 730 eV, 780 eV i 848 eV. NajizraZeniji je 848 eV i predstavlja najvecu
koncentraciju nikla koja je viSe izraZena kod luka koji je bio savijen tokom 24 sata
od kontrolnog. Ono predstavlja elementarni nikl i viSe je izraZen u savijenom luku.
Ovo znaci da se ispod sloja TiOz nalazi sloj u kome ima puno slobodnog nikla (Ni?).
Dva niza oCitavanja na 730 eV i 780 eV su slicna kod oba luka i predstavljaju Ni2+ i
Ni3+. Posto se u savijenom luku na istoj dubini nalazi samo jos Ti, treba pretpostaviti
da sa Ni gradi NiTi i NisTis. Spektar kiseonika je takode joS jedan vaZan pokazatelj
promena koje su se desile u deformisanom luku u odnosu na kontrolni. Na slici
5.27.b. je uocljivo da kiseonik ima dva ocitavanja spektra na 530 eV, koji je
dominantniji, i oko 500 eV nesto slabijeg intenziteta. Veci deo kiseonika je povezan
sa titanijumom u vidu oksida titanijuma i predstavljen je oCitavanjem na 530 eV.
Manji deo kiseonika je povezan sa niklom i moZe se uociti na 500 eV. Kod kontrolnog
luka oksidi nikla su jedva uocljivi i prakti¢no minimalni u odnosu na deformisani luk.
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5.3.2. Koncentracija elemenata u povrsinskim
nanoslojevima kontrolnog i savijenog NiTi luka

Analiza elementarnog hemijskog sastava povrSine inicijalnog i NiTi
ortodontskog luka koji je bio savijen do ugla od 30° u komori sa kulturom Ccelija
CACO-2 tokom 24 casa izvrSena je AES i XPS analizom. Rezultati ove analize su
predstavljeni u tabelama 5.8.a i b. i na slikama 5.28.a. i b. za inicijalni luk i za
savijani luk. Oni otkrivaju da je razli¢ita koncentracija elemenata u povrSnim
nanoslojevima ova dva NiTi luka. Vezujuca energija ugljenika sa slika 5.27.a. i b.
pokazuje da je njegovo poreklo iz atmosfere (kontaminacija). Utvrdeno je da je
detektovano 40% ugljenika manje na dubini od 4 nm u luku koje je bio savijen nego
u kontrolnom luku. Na dubini od 11 nm njegovo odsustvo je evidentno kod luka koji
je bio savijan i da je on zamenjen kiseonikom, Sto je prikazano na slici 5.28.a.ibiu
tabelama 5.8.a.ib.

Tabele 5.8. Analiza povrsine AES metodom i prikaz koncentracije pojedinih elemenata u povrsinskim
nanoslojevima do dubine od 51 nm. Tabelarni prikaz elementarnog sastava na razlicitim dubinama
mereno od povrsine luka (u at. %). a) kontrolni luk; b) luk koji je bio savijen do ugla od 30° u komori
sa kulturom Celija CACO-2 tokom 24 Cas.

a.) b.)

Dubina Dubina

(nm) C Ni 0 Ti (nm) C Ni 0 Ti

0 77.6 | 0.0 13.2 9.2 0 58.7 0.0 328 |85
1 75.7 0.0 18.6 5.7 1 421 10.0 47.0 |11.0
2 70.2 | 0.4 20.4 9.0 2 26.2 |0.0 62.2 11.6
4 53.2 | 1.4 36.0 9.4 4 10.1 1.1 70.2 18.6
6 47.0 | 4.5 36.6 11.9 6 2.8 4.0 73.0 |20.2
11 36.6 | 10.0 |39.0 14.4 11 0.0 14.2 [58.7 |27.1
16 28.8 | 16.4 | 30.5 24.3 16 0.0 38.1 |25.0 |[369
21 25.7 | 229 | 25.6 25.9 21 0.0 42.2 15.4 42.4
31 20.1 |29.7 |18.9 31.3 31 0.0 43.9 10.0 46.2
41 8.9 37.2 |10.8 43.2 41 0.0 440 |39 52.2
51 1.5 41.6 |12.2 44.8 51 0.0 459 0.0 54.1
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Slika 5.28. Analiza povrsine luka AES metodom i prikaz koncentracije pojedinih elemenata u
pojedinacnim slojevima do dubine od 51 nm. Graficki prikaz elementarnog sastava na razli¢itim
dubinama mereno od povrsine luka: a) kontrolni luk; b) luk koji je bio savijen do ugla od 30° u
komori sa kulturom celija CACO-2 tokom 24 casa.
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5.4. Kristalna mikrostruktura (TEM) ortodontskih lukova

5.4.1. Kristalna mikrostruktura (TEM) kontrolnog luka

Detaljnom TEM analizom kontrolnog luka moze se prouciti kakva je njegova
mikrostruktura i rezultati kombinovati sa rezultatima drugih analiza. Kristalna
mikrostruktura kontrolnog luka je prikazana na slikama 5.29-33.

200 nm

200 nm

Slika 5.29.a) TEM BF mikrostruktura kontrolnog luka pri uvelicanju od 8000x. Prikazan je matriks
luka sa pripradajuc¢im povrsinskim slojem. Uocava se da je raspored kristala NiTi relativno homogen
i da su kristalna zrna poligonalnog oblika. b)TEM BF prikaz kontrolnog luka pri uvelicanju od
12000x. Na ovom preseku se jasnije vidi povrsina kontrolnog luka i matriks. Raspored kristala NiTi
koji su poligonalnog oblika je homogen. Kristalna zrna su daleko manja od 200 nm koliko je oznaceno
u donjem levom uglu. Na oba ova TEM preseka se ne uocava prisustvo inkluzija, defekata i povrsina
deluje relativno ocuvana.
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100 nm

100 nm

Slika 5.30. a) TEM BF mikrostruktura kontrolnog luka pri uvelicanju 25000x. Prikazan je isti region
sa kristalima NiTi koji su tamniji u odnosu na svetlu pozadinu. Vidi se da su kristali poligonalnog
oblika i da je ve¢inom zastupljen austenitni oblik. Austenitna kristalna zrna ne prelaze velicinu od 50
nm i jasno se vide granice medu njima. b) Granice kristalnih zrna austenita oznacene su Zutom bojom
i pojedinacni kristali austenita oznaceni su slovom A. PaZnju treba obratiti i na tanak sloj oksida na
samoj povrsini kontrolnog NiTi luka koji je oznacen strelicama. Na manjim uvelicanjima ga nije bilo
moguce jasno uociti.
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50 nm

50 nm

Slika 5.31. TEM BF mikrostruktura sa uvelicanjem 40000x. a) Jos bolji prikaz regiona sa mnostvom
austenitnih poligonalnih kristala NiTi. Ceo region izgleda homogeno i uocava se oksidni sloj na
povrsini (oznacen strelicama). Velicina austenitnih kristalnih zrna je od 20 nm do 50 nm. b) Na slici
su oznacene granice kristala austenita Zutim linijama i svaki pojedinacni kristal obeleZen sa A.
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20 nm

20 nm

Slika 5.32. TEM BF mikrostruktura kontrolnog luka pri uvelicanju od 80000x. a) Na ovom prikazu
mogu se uociti austenitni kristali NiTi koji svojim poligonalnim oblikom zauzimaju veéi deo ovog
prikaza. Jasno se uoc¢avaju granice svakog zrna i da se oni nalaze odmah ispod oksidnog sloja. I1zgled
matriksa je prilicno uniforman bez defekata i sa kristalima velicine od 30 do 50 nm. b) Na slici su
Zutom bojom oznacene granice kristala austenita i svaki zaseban kristal je oznacen slovom A. Oksidni
sloj je oznacen strelicama.
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20 nm

10 nm

Slika 5.33. a) TEM BF mikrostruktura sa uvelicanjem 100000x. Prikazan je Citav region sa povrsinom
luka bez defekata i sa kontinuiranim slojem oksida; b) TEM BF mikrostruktura sa uvelicanjem
200000x. Ovaj prikaz je uraden na najvecem uvelicanju koje je bilo moguce postici. Jasno se uocava
povrsina sa slojem oksida. Oksidni sloj je neisprekidan i deluje kompaktno. Jedan zanimljiv detalj je
kristal martenzita okruZen austenitnim kristalima. On se jasno razlikuje po svojim poprecnim
prugama i nalazi u samom sredistu slike.
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Analiziranjem svih TEM mikrostruktura kontrolnog NiTi luka predstavljenih
na slikama od 5.29. do 5.33. mogu se uociti neke podudarnosti. Struktura
kontrolnog luka je pretezno uniformna, bez defekata, inkluzija i precipitata. MoZe se
videti i deo povrSine luka na kome se nalazi zaStitni sloj oksida, koji je inertan i Stiti
unutrasnjost legure od dalje oksidacije. Matriks se sastoji od Kkristalnih zrna legure
NiTi velicine izmedu 20 nm i 50 nm. Kristali po dimenzijama ne prelaze 50 nm i
odgovaraju austenitnoj fazi. Ve¢i deo matriksa je u austenitnoj fazi, ali se ipak moZe
primetiti jedan do dva kristala martenzita u vidnom polju, koji se odlikuju poprecnim
prugama tamnije boje.
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5.4.2. Kristalna mikrostruktura (TEM) luka Kkoji je bio savijen
tokom 24 cCasa

Detaljnom TEM analizom luka koji je bio savijen 24 ¢asa moZe se prouciti
kakva je njegova mikrostruktura i rezultati kombinovati sa rezultatima drugih
analiza i sa analizom kontrolnog luka. Kristalna mikrostruktura savijenog luka se
moZe detaljnije uociti na slikama 5.34-38.

‘("1

K EB 0N
g Vi %»'—" ;
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4

Slika 5.34. TEM BF prikaz mikrostrukture savijenog ortodontskog luka pri uveli¢anju 8000x. Na
njemu se uocava relativno homogena struktura matriksa NiTi luka sa mnostvom poligonalnih
kristala. Velicina 6§ kristalnih zrna je u opsegu od 5 do 100 nm. Kristalna zrna sadrZe austenit i R
fazu kada je 5<6c = 50 nm, ali ako je veéa zastupljenost martenzita tada je vrednost veéa od .
Cesto su kristali martenzita povezani jedan sa drugim kao $to se moZe uociti sa slike (region oko
A).
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b.)

Slike 5.35. Predstavljaju TEM BF prikaz mikrostrukture pod uvelicanjem od 12000x. a.) Na slici
je prikazan TEM presek u regionu D1, gde je vr§ena XRD analiza; b.) Na slici je prikazan TEM
presek regiona D2 gde je uradena XRD analiza. Na obe slike se uocavaju grupice kristalnih zrna
martenzita (oznacene Zutim krugovima) okruZene austenitnim kristalnim zrnima. Kristali su
poligonalnog oblika i martenzitni se od austenitnih razlikuju po poprecnoj ispruganosti i veli¢ini.
Austenitna kristalna zrna su manjih dimenzija od martenzitnih.
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Slike 5.36. a.) TEM BF mikrostruktura pri uveli¢anju od 25000x; b.) TEM BF mikrostruktura pri
uveli¢anju od 40000x. Oba prikaza su heterogenog izgleda sa mnostvom grupisanih martenzitnih
kristalnih zrna oznacenih Zutim krugovima. Na njima uoclavamo poprecnu ispruganost
karakteristicnu za blizanacki martenzit B19". Velicina § Martenzitnih kristalnih zrna prelazi
50nm. Martenzitni kristali oznaceni su slovom M. Oko martenzitnih kristalnih zrna se nalaze
austenitna kristalna zrna. Ona su manjih velicina, uniformnog izgleda i poligonalnog oblika.
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b)

Slike 5.37. a.) Na slici je prikazana TEM BF mikrostruktura na uvelicanju od 80000x; b.) Na
slici je prikazana TEM BF mikrostruktura na uveli¢anju od 100000x. Na obe slike uocavaju se
kristalna zrna martenzita sa svojim poligonalnim oblikom i prugama. U pitanju je blizanacki
(twinned) martenzit B19°". Martenzitni kristali su razlicitih veliCina, ali obi¢no prelaze veli¢inu od
50 nm. Pored martenzitnih kristalnih zrna nalaze se austenitna (svetlo sivo prebojena) kristalna
zrna, manjih dimenzija max do 50 nm i poligonalnog oblika.
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Blizanacki
martenzit

Slika 5.38. Na slici je prikazana TEM BF mikrostruktura na uvelicanju od 200000x. Uocava
se jedno martenzitno kristalno zrno na najvecem uvelicanju koje je u ovom istraZivanju bilo
moguce 200000x. Jasno je izraZena poprecna ispruganost karakteristicna za blizanacki (twinned)
martenzit B19'. Kristalno zrno martenzita ima poligonalan oblik i veée je od 50 nm.
Karakteristican izgled mu daju poprecne pruge i na taj nacin izdvajaju od austenitnih kristalnih
zrna.
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5.5. Rezultati merenja elektricne otpornosti

Merenje elektricnog otpora radeno je na oba ortodontska luka (kontrolnom i
savijenom tokom 24 casa) pri menjanju ugla savijanja od 0°-40°. Za svaki ugao
savijanja uradena su merenja i izraCunata je vrednost promene elektricnog otpora iz
formule (p= R.A/l opisane u poglavlju 4.5.). Rezultati merenja elektri¢nog otpora i
izracunate vrednosti promena elektricnog otpora pri razli¢itim uglovima savijanja
kontrolnog i luka savijenog tokom 24 ¢asa prikazani su u tabelama 5.9.a.1ib.

Tabela 5.9.a. Merenje otpora protoku struje kontrolnog (inicijalnog) ortodontskog NiTi luka pri
savijanju pod razlicitim uglovima od 0°-40°.

Otpor Povrsina Duzina Zice | Promena otpora | Ugao Prosecna

protoku | poprec¢nog |1 (cm) p(nQ.cm) savijanja | vrednost

struje preseka (stepeni | promene

R (pQ) |luka -°) otpora za

A (cm2) isti ugao

savijanja
p (nQ.cm)

61520 0.002452 2.293 65.79834 0

50750 0.002452 1.555 80.04023 0

49710 0.002452 1.453 83.90364 0

55400 0.002452 1.637 82.99726 0

62510 0.002452 1.955 78.41613 0

68620 0.002452 2.201 76.45983 0

53170 0.002452 1.483 87.9282 0

64100 0.002452 2.357 66.6962 0

58222.5 | 0.002452 1.86675 76.49048 0 79.05735

50230 0.002452 1.339626 91.95645 20

51300 0.002452 1.339626 93.9153 20

47560 0.002452 1.339626 87.06846 20

47290 0.002452 1.339626 86.57417 20

49130 0.002452 1.339626 89.94267 20

50120 0.002452 1.339626 91.75507 20

47680 0.002452 1.339626 87.28814 20

47280 0.002452 1.339626 86.55586 20 89.38201

51800 0.002452 1.30472 97.36776 30

51440 0.002452 1.30472 96.69108 30

58090 0.002452 1.30472 109.191 30

56390 0.002452 1.30472 105.9955 30

52240 0.002452 1.30472 98.19483 30

53210 0.002452 1.30472 100.0181 30
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60380 0.002452 1.30472 113.4955 30
62870 0.002452 1.30472 118.1759 30 109.0782
74350 0.002452 1.269813 143.5965 40
82550 0.002452 1.269813 159.4336 40
79510 0.002452 1.269813 153.5623 40
65830 0.002452 1.269813 127.1413 40
59470 0.002452 1.269813 114.8579 40
57120 0.002452 1.269813 110.3192 40
59740 0.002452 1.269813 115.3793 40
67920 0.002452 1.269813 131.1779 40 113.5188

Tabela 5.9.b. Merenje otpora protoku struje ortodontskog NiTi luka koji je bio savijen tokom 24 Casa,
pri savijanju pod razlicitim uglovima od 0°-40°.

Otpor Povrsina DuZina Zice | Promena Ugao Prosecna

protoku | poprecnog I (cm) otpora savijanja | vrednost

struje preseka p (nQ.cm) (stepeni | promene

R (nQ) luka A (cm?) -°) otpora za isti
ugao savijanja
p (nQ.cm)

57710 0.002452464 | 1.315 107.629 0

72250 0.002452464 | 1.751 101.1939 0

68170 0.002452464 | 1.576 106.082 0

52900 0.002452464 | 1.205 107.6642 0

61070 0.002452464 | 1.383 108.295 0

59770 0.002452464 | 1.383 105.9897 0

58160 0.002452464 | 1.312 108.7159 0

58230 0.002452464 | 1.312 108.8468 0

83610 0.002452464 | 1.98 103.5609 0

81400 0.002452464 | 1.98 100.824 0 105.88

61880 0.002452464 | 1.26981317 | 119.5125 20

60130 0.002452464 | 1.26981317 | 116.1326 20

67330 0.002452464 | 1.26981317 | 130.038 20

62540 0.002452464 | 1.26981317 | 120.787 20

66650 0.002452464 | 1.26981317 | 128.725 20

62080 0.002452464 | 1.26981317 | 119.8987 20

60710 0.002452464 | 1.26981317 | 117.2528 20

59710 0.002452464 | 1.26981317 | 115.3214 20

57810 0.002452464 | 1.26981317 | 111.6518 20

59690 0.002452464 | 1.26981317 | 115.2828 20

61853 0.002452464 | 1.26981317 | 119.461 20 116.3499
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70640 0.002452464 | 1.304719755 | 132.7811 30

65070 0.002452464 | 1.304719755 | 122.311 30

66830 0.002452464 | 1.304719755 | 125.6195 30

67450 0.002452464 | 1.304719755 | 126.785 30

59080 0.002452464 | 1.304719755 | 111.0519 30

55850 0.002452464 | 1.304719755 | 104.9805 30

59730 0.002452464 | 1.304719755 | 112.2737 30

59180 0.002452464 | 1.304719755 | 111.2399 30

55870 0.002452464 | 1.304719755 | 105.0181 30 116.5993
64470 0.002452464 | 1.33962634 | 118.0257 40

69330 0.002452464 | 1.33962634 | 126.923 40

68950 0.002452464 | 1.33962634 | 126.227 40

68220 0.002452464 | 1.33962634 | 124.8909 40

55280 0.002452464 | 1.33962634 | 101.2015 40

53390 0.002452464 | 1.33962634 | 97.74148 40

55510 0.002452464 | 1.33962634 | 101.6226 40

61670 0.002452464 | 1.33962634 | 112.8997 40

59720 0.002452464 | 1.33962634 | 109.3299 40 117.568

I[zracunate vrednosti za promene u elektri¢noj otpornosti prikazane su na slici
5.39. na kojoj se uocava da su vrednosti za kontrolni luk i luk koji je bio pod
opterecenjem tokom 24 Casa razliCite. Kod oba luka se sa povec¢anjem ugla savijanja,
tj. poveCavanjem opterecenja, menja i elektricna otpornost. Ona raste sa povecanjem
opterecenja. Razlika izmedu kontrolnog i luka koji je bio savijen tokom 24 sata je viSe
izraZena pri manjim uglovima savijanja, a kasnije, sa pove¢anjem ugla savijanja ta
razlika je sve manja, dok je pri uglu savijanja od 40° jako mala i oCekivalo bi se
izjednacenje nakon povecanja ugla za samo par stepeni.
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Promene u elektricnoj otpornosti NiTi luka u zavisnosti od ugla

Savijanja
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Slika 5.39. Grafik promena u elekticnoj otpornosti kontrolnog i luka koji je bio savijen tokom 24 sata
do ugla od 30° (deformisani luk).
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5.6. Rezultati merenja otpustenih metala u kulturu cCelija
CACO-2

U slede¢em koraku ispitivanja uradena je ICP-OES analiza na kulturi Celija
CACO-2, da bi ustanovili otpuStanje jona metala iz NiTi ortodontskih lukova tokom
eksperimenta. Nakon uradene ICP-OES analize rezultati otpusStanja jona nikla i
titanijuma iz dve Zice (kontrolne i deformisane tokom 24 Casa) u kulturu ¢elija CACO-
2 prikazani su u tabeli 5.10.

Tabela 5.10. Koncentracija otpustenih jona Ni i Ti (ng/L) u kulturu Celija CACO-2 iz NiTi
ortodontskih lukova nakon 24 ¢asa.

Uzorak Konc.  Ni | Povrsina Koli¢ina oslobodenog Ni | Konc. Ti (ng/L)
(ng/L) luka (cm?) (ng/cm?/24h)

Kontrolni luk 1240 2,304 538,19 <0,05

Deformisaniluk | 1310 2,304 568,47 <0,05

Razlika 70 / 30,38 /

Dobijeni rezultati ukazuju da je koncentracija titanijuma mala i ispod donje
granice za detekciju (<0,05 pg/L) u oba ispitivana uzorka. Suprotno tome, u oba
uzorka je bilo moguce detektovati otpusSteni nikl nakon 24 casa. Razlika u kolicini
otpustenog nikla je 70 ng/L/24h ili po povrSini luka iznosi 30,38 ng/cm?2/24h to
pokazuje da je deformacija luka savijanjem pod uglom od 30° doprinela pove¢anom
otpustanju nikla u medijum. Pored razlike u koli¢ini otpusStenog nikla iz kontrolnog
i savijenog luka ne treba zaboraviti da je ukupna koli¢ina oslobodenog nikla iz
savijenog luka 1310 ng/L ili 568,47 ng/cm?2/24h. Ovo je vrednost dobijena nakon
samo 24 sata i to od strane samo jednog ortodontskog NiTi luka.
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6. Diskusija

Ortodontska mehanoterapija je vitalna za poboljSanje i odrZzavanje dobrog
zdravlja usta i zuba, ali i za stvaranje lepog osmeha koji ¢e poboljsati pacijentovo
samopouzdanje. Biomehanicka osnova ortodontske terapije bazira se na principu da
se uskladiStena elasti¢na energija pretvori u mehanicki rad pomeranjem zuba i da se
idealno pomeranje zuba postigne apliciranjem odgovarajucih sila koje stvaraju
ortodontski zZicani lukovi (Quintao i Brunharo, 2009; Castro i sar., 2015, Oshida i
Tominaga, 2020). Samim tim osnovna funkcija NiTi ortodontskih lukova je da
kontinuiranom silom, slabog intenziteta deluju na zube tokom duZeg vremenskog
perioda, dovodeci do njihovog pomeranja (Weiland, 2003). Nakon studije Ballard-a
i sar. (2009) inermitente sile slabijeg intenziteta bi ipak bile poZeljnije u odnosu na
kontinuirane, ali je to u klinickim uslovima mnogo teZe posti¢i u poredenju sa
kontinuiranim silama. Ove sile bi trebalo da ostanu istog intenziteta i trajanja tokom
par meseci, koliko se nalaze u ustima pacijenta, ali su istraZivanja pokazala da
vremenom dolazi do njihovog menjanja i da nisu uvek predvidljive (Sarul i sar.,
2015). To dovodi do zakljucka da uslovi koji vladaju u usnoj duplji i naprezanje usled
savijanja dovode do promena u strukturi ortodontskih lukova, a samim tim i do
promena u njihovim karakteristikama i sili koju proizvode (Sarul i sar., 2015;
Yokoyama i sar., 2001; Eliades, Bourauel, 2005). Promene u strukturi ortodontskih
lukova obuhvataju viSe entiteta, gde promene mogu biti samo na povrsini u vidu
promene u hrapavosti povrSine, ali i elementarnog hemijskog sastava povrsine, kao
i promene samog matriksa legure. Kvalitet zavrSne obrade povrSine NiTi
ortodontskih lukova moze uz joS neke faktore uticati na brzinu pomeranja zuba
(Mohlin i sar., 1991). Proizvodaci NiTi ortodontskih lukova obi¢no ne objavljuju
detaljne informacije hemijskog sastava, proizvodnih procesa i finalnih tretmana
ortodontskih lukova, a od tih informacija zavisi kvalitet njihove povrsine i hrapavost
(Brantley 2001; Verstrynge i sar., 2006). Hrapavost povrSine je veoma bitna
karakteristika NiTi ortodontskih likova. Ona utiCe na njihovu estetiku, otpornost na
koroziju i biokompatibilnost. Nasuprot drugim istrazivanjima dve studije Huang i
sar. (2003) i Huang (2005) nisu uspele da pokazu povezanost povrSinske hrapavosti
i sklonosti ka koroziji. Ekstremna varijabilnost nivoa povrSinske hrapavosti NiTi
ortodontskih lukova sugerisSe da neki proizvodaci ne poklanjaju dovoljno paznje na
kvalitet njihovih proizvoda (Bourauel i sar., 1998). U ovoj doktorskoj disertaciji
upotrebili smo tehnike karakterizacije (SEM, TEM, AES) da bi inicijalno ispitali izgled
povrsine NiTi ortodontskih lukova. [ako bi se ocekivalo da ne postoje bitne razlike,
analizom kontrolnog luka i luka koji je bio savijen pod uglom od 30° tokom 24 Casa
(slike 5.1.a. i 5.1.b.) jasno se uocava veliki broj razlika u povrsinskoj hrapavosti.
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Kontrolni luk pokazuje vecu hrapavost povrSine sa velikim brojem uzduZnih
Zlebova, izraZenim jamicama i fisurama. Luk koji je bio savijen tokom 24 casa
pokazuje takode mnoStvo uzduZznih, ali mnogo pli¢ih Zlebova, manji broj jamica i
fisura, koje su ujedno i manje dubine. Uzduzni Zlebovi prisutni kod oba luka
usmereni su u istom smeru i predstavljaju najverovatnije posledicu izvlacenja Zica
tokom njihove proizvodnje. Celokupna vidljiva povrSina na mikroskopskom prikazu
luka koji je bio savijen izgleda drugacije od kontrolnog. PovrsSina je manje hrapava i
deluje ispoliranije od kontrolnog luka. U ispitivanim delovima luka doSlo je do
gubitka elemenata sa povrSine i to se moZe tumaciti dejstvom mehanickog
opterecenja, sledstvene elongacije i trajne deformacije NiTi ortodontskog luka (Uchil
i sar. 2002). Sve to je dovelo do brzeg otpusStanja elemenata sa povrSine luka u
medijum. Ovi elementi su dakle trajno izgubljeni i povrSina deformisanog luka je
trajno promenjena tokom ovog kratkog perioda od 24 ¢asa. NiTi luk je bio povezan
na SMAS aparat i prolazio je kroz komoru od pleksiglasa, koji je jako inertan
materijal, ali i mnogo meksi od NiTi legure, pa je malo verovatno da je mogao dovesti
do gubitka elemenata sa povrSine luka usled frikcije, jer je ispitivani deo NiTi luka
bio u dodiru sa zidom komore jednom svojom stranom. Sa druge strane u SMAS
aparatu su bila 4 istovetna NiTi ortodontska luka i jednim svojim delom su prolazili
kroz komoru. Posledi¢no je moglo do¢i do nekog minimanog kontakta i trenja medu
njima prilikom postavljanja lukova u komoru i povezivanja na SMAS aparat, Sto je
moglo dovesti do gubitka elemenata sa povrSine luka i takvog izgleda SEM prikaza
povrSine na slikama 5.1.a. i b. PoSto su povezni lukovi ostali u staticnom polozaju i
nije bilo pomeranja ugla ili dodatnog savijanja lukova koje bi izazvalo bilo kakvo
trenje medu njima, malo je verovatno da je trenje dovelo do promene u povrsinskoj
hrapavosti. Pored ovih faktora, postoji mogucnost da je doSlo do pojave Kirkendall
efekta (ovaj efekat se javlja prilikom kontakta dve metalne povrsSine, kada usled
razlike u difuzionom potencijalu atoma moZe do¢i do difuzije pojedinih atoma sa
jedne povrsine na drugu). Pregled povrsine luka pokazuje da je dosSlo do smanjenja
hrapavosti ispitivanog Rematitan luka, Sto je sli¢no sa istrazivanjima drugih autora
koji su dobili slican nalaz. Markovi¢ (2013) je u svom istrazivanju analizirala NiTi
lukove pre i nakon noSenja od strane pacijenata (ex vivo studija), kada je dosla do
saznanja da je nakon funkcije u ustima povrsinska hrapavost bila daleko manja kod
lukova Rematitan Thermo, Truflex Thermo i Sentaloy. Tumacenje ovakvih rezultata
od strane autora je da je verovatno proteinski biofilm igrao neku ulogu zastitnog
filma na povrSini ispitivanih lukova. Posto su u ovoj studiji NiTi lukovi bili u kontaktu
sa kulturom celija CACO-2 moguce je da je doSlo do nekog uticaja, ali je potrebno
pomenuti da je vreme kontakta jako kratko, samo 24 casa, dok su u drugoj studiji
lukovi u ustima bili po par meseci.
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Kao i sve druge metode analize, SEM ima svoje prednosti i nedostatke. U ovom
slucaju prednost upotrebljene SEM analize u ovoj studiji je mogu¢nost da se analizira
veci deo povrSine NiTi lukova i da se na taj nacin odrede delovi Zice od interesa za
dalju analizu. Cak se i na ovom uveli¢anju uo¢avaju promene na samoj povrsini
lukova. Nedostatak je Sto ne prikazuje detaljnije same promene na lukovima, gde
treba napomenuti Cinjenicu da SEM ima ograniCene mogucnosti ispitivanja i
interpretacije rezultata. SEM prikazi se teSko mogu ponoviti da budu identi¢ni i
reproducibilni, a takode je i njihova interpretacija sklona subjektiviziranju, Sto
dovodi do oteZanog poredenja sa interpretacijama SEM prikaza drugih autora
(Khosravanifard i sar.,, 2011). Zbog ovih navedenih nedostataka SEM analize
primenjene su dodatne metode analize povrSine NiTi ortodontskih lukova: AES i XPS
za analizu elementranog hemijskog sastava u povrSinskim nanoslojevima, a za bolje
razumevanje kristalne strukture, hemijskog sastava matriksa legure, kao i u kojoj
fazi se nalazi ve€ina kristalnih zrna legure u tom trenutku, primenjene su TEM, EDX
i XRD.

6.1. Analiza elementarnog hemijskog sastava u povrsinskim
nanoslojevima pomoc¢u AES i XPS metoda

OtpuStanje jona nikla iz NiTi SMA legure je centralni problem njihove
biokompatibilnosti (Shabalovskaya i sar.2009). Veliki broj studija je potvrdio
povezanost biokompatibilnosti i otpornosti na koroziju NiTi SMA legura sa njihovim
hemijskim sastavom, debljinom sloja oksida, hrapavo$¢u povrSine i hemizmom
povrsine legure (Cissé i sar., 2002; Chan i sar., 1990; Yan i Yang, 2006; Man i sar.,
2001). Hemijski sastav legure igra veoma vaznu ulogu u formiranju jedinjenja na
povrsini legure. PoZeljnije je prisustvo amorfnog TiO2 sloja u odnosu na meSavinu
niklovih i titanijumovih oksida ili na prisustvo elementarnog nikla, koje je veoma
nepoZeljno (Shabalovskaya, 2001, Shabalovskaya SA i sar., 2008a, Shabalovskaya S i
sar., 2008). U fizioloSkim uslovima stabilnost legure NiTi zavisi prvenstveno od
karaktera TiO2 oksidnog sloja, koji se nalazi na njegovoj povrsini (Clarke i sar., 2006).
Titanijum je mnogo reaktivniji od nikla i sa kiseonikom reaguje trenutno stvarajuci
viSe oksida, ali najviSe je zastupljen TiO2, koji je ujedno i najstabilniji. Mehanizam
otpustanja, poreklo, kinetika otpustanja Ni dovele su do pojave dve razliCite teorije
o poreklu Ni koji je bio otpusten. Pojedina istraZivanja pokazuju da je otpusSteni Ni
vodio poreklo direktno sa povrSine (Clarke i sar., 2006; McLucas i sar., 2008;
Shabalovskaya i sar., 2009), dok je drugo stanoviste da je njegovo poreklo iz sloja
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bogatog Ni koji se nalazi ispod sloja oksida (Shabalovskaya i sar., 2009; Peitsch i sar.,
2007). Za ispitivanje elementarnog hemijskog sastava povrsSine i samog hemizma
povrsSine NiTi lukova smo koristili AES i XPS metode (poglavlje 5.3). Rezultati ovih
analiza su pokazali prisustvo Cetiri elementa: ugljenik, kiseonik, titanijum i nikl na
povrsini oba ispitivana NiTi luka. [ako su kod oba NiTi luka prisutni isti hemijski
elementi, jasno se uocCavaju razlike u njihovoj zastupljenosti, rasporedu po dubini, u
kom jonskom obliku se nalaze i sa kojim elementima se povezuju. Ugljenik i kiseonik
poreklo vode iz atmosfere, jer je detektovani signal ugljenika na 280 eV, koji potice
prvenstveno od C-C veza, Sto ukazuje na rezidualnu kontaminaciju povrSine,
verovatno iz atmosfere. Njihova koncentracija se smanjuje sa porastom dubine. XPS
spektar je pokazao da je kod kontrolnog luka TiO2 prisutan u povrsinskim slojevima
i uocava se u vidu jednog pika na 530 eV za kiseonik, dok se kod luka koji je bio
savijen tokom 24 casa uocava prisustvo dva pika za Kkiseonik na 500 eV i 530 eV
(slika 5.27.a.ib.). To dokazuje da je kod luka koji je bio savijen pored TiOz prisutan
Ni203, u veoma maloj kolic¢ini, ali dovoljan da potvrdi prisustvo nikla na samoj
povrsini luka. Ovaj oksid nikla nije toliko otporan na uticaje faktora iz spoljasnje
sredine kao Sto je TiO:z i moze lako da se razlozi i otpusti nikl sa povrsine luka. Ovi
rezultati potvrduju stanoviSte prethodno navedenih studija da otpusteni nikl vodi
poreklo sa povrsSine legure. Pored ovog jako zanimljivog nalaza, ovom analizom
takode je potvrdeno da se ispod sloja TiO2 nalazi sloj bogat niklom, gde se on nalazi
u viSe oblika, pa ¢ak dobrim delom i nevezan, kao Ni° (u elementranom stanju). Kao
$to su napred pomenuti autori dokazali da ukoliko dode do oSteCenja povrsSinskog
sloja TiO2 veoma lako dolazi do izlaska nikla iz legure u spoljasnju sredinu, jer se
nalazi odmah ispod i u pogodnom obliku. Ovim rezultatima smo potvrdili i drugo
stanovisSte ranijih istrazivanja.

XPS spektar nikla pokazuje tri pika na 730 eV, 780 eV i 848 eV i on se povezuje
sa kiseonikom i titanijumom, ali delom ostaje i u elementarnom stanju. Sa
titanijumom mozZe da gradi NiTi i NisTi3, stoga su moguci oblici austenitni,
martenzitni i romboedarski. Faza NisTiz je jako znacajna za martenzitnu
transformaciju i njena struktura je ve¢ opisana u poglavlju 2.3.2.

AES analiza povrSine lukova nam je pokazala koncentraciju elemenata u
povrsSinskim nanoslojevima kontrolnog i luka koji je bio savijen 24 sata. Iz rezultata
AES analize se uocavaju razlike u koncentraciji i dubinskoj zastupljenosti pojedinih
elemenata izmedu kontrolnog luka i deformisanog luka (slike 5.28.a. i b. i tabela
5.8.a. i b.). Prva jasna razlika je u kolicini ugljenika, koga ima znatno manje kod
savijenog luka. Na 4 nm dubine, na primer, ima ga 40% manje i gubi se na dubini
vecoj od 10 nm. Za razliku od ugljenika, koncentracija titanijuma je prilicno
konstantna kod oba ispitivana luka. Vidi se da njegova koliCina postepeno raste sa
porastom dubine i da dostize vrednost od skoro 45 at. % kod kontrolnog luka, dok
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kod savijenog raste do 54.1 at. %. Kao Sto je XPS analiza pokazala on je povezan sa
kiseonikom i niklom, gradec¢i TiO2, NiTi, NisTiz. U prvih 4 nm kod oba luka nije
zabeleZeno prisustvo nikla stoga je sav kiseonik u tim slojevima povezan sa
titanijumom u vidu oksida. Ve¢ je napomenuto u uvodnom delu da je titanijum
mnogo reaktivniji od nikla i da gotovo trenutno reaguje sa kiseonikom stvarajuci
nekoliko oksida od kojih je najstabilniji oblik titanijum dioksid (TiO2). Sloj oksida je
razli¢it kod oba luka. Iz obe tabela 5.8.a. i b. i grafika na slikama 5.28.a. i b. se moze
videti da je kiseonik prisutan i na dubini ve¢oj od 51 nm verovatno u obliku TiO, jer
istovremeno XPS analizom nisu detektovani oksidi nikla na slici 5.27.a., tako da je
sav Kkiseonik povezan sa titanijumom. Dok se kod deformisanog luka kiseonik ne
moze detektovati na dubini od 51 nm i tada njegova vrednost pada do 0 % (slika
5.28.a.i b.). Vrednosti za debljinu sloja TiO2 kao najstabilnijeg oksida titanijuma se
slaZu sa nalazima drugih autora koji su pokazali da se sloj TiOz krece od 7 do 70 nm
(Shabalovskaya, 1996). Kod savijenog luka sloj oksida je tanji i zavrSava se do 51 nm
dubine, jer se tu kiseonik ne moZe detektovati. Samim tim pretpostavlja se da je doslo
do gubitka dela sloja oksida sa povrSine luka. Takode se iz dobijenih rezultata moze
uociti da je koncentracija kiseonika razliita na razli¢itim dubinama i kod luka koji je
bio deformisan dostiZe najvecu vrednost od 73 at. % na dubini od 6 nm i jako brzo
opada do nule na 51 nm. Kiseonik u kontrolnom luku dostiZe najve¢u vrednost od 39
at. % na dubini od 11 nm i posle lagano opada, ali ne dostiZe nultu vrednost na 51
nm dubine. Kontrolni luk ima na dubini od 51 nm skoro 12,2 at. % kiseonika i stoga
je sloj oksida u kontrolnom luku deblji nego kod luka koji je bio savijen tokom 24
Casa. Tatnu debljinu oksida inicijalnog luka nije bilo moguce ustanoviti u ovom
slucaju, jer je merenje AES-om i XPS-om vrSeno samo do 51 nm dubine, zbog
limitiranosti upotrebljene aparature. Ovim ispitivanjem smo uspeli dokazati da je
usled opterecenja i savijanja NiTi ortodontskog luka tokom 24 casa doSlo do
promene u debljini sloja oksida u odnosu na kontrolni luk. Oksidni sloj je i
kvalitativno drugaciji kod savijenog luka, jer se tu pored TiO: uocava prisustvo
oksida nikla koji se najvisSe nalazi da dubini izmedu 4 nmi 11 nm. Koli¢ina kiseonika
polako opada do nule na 51 nm dubine i samim tim oba oksida ¢e doc¢i do nule.
Koncentracija titanijuma postepeno raste ka unutrasnjosti legure i moZe se primetiti
isti obrazac rasta kod oba ispitivana ortodontska luka. Taj obrazac rasta
koncentracije elementa od povrSine ka dubljem delu matriksa legure je slican i za
nikl kod kontrolnog luka. Razlika se moZe konstatovati u zastupljenosti nikla kod
savijenog luka. Nikl se ne moZe detektovati u prvih 4 nm dubine kod oba ispitivana
luka i u kontrolnom luku njegova vrednost pocCinje konstantno da raste od 4 nm
dubine i prati tendenciju rasta koncentracije titanijuma. U luku koji je bio savijen
tokom 24 sata uocava se nagli porast koncentracije nikla zapocet od 6 nm i nastavlja
da raste do 51 nm gde se merenje AES metodom zavrSilo. SadrZaj nikla je na dubini
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od 16 nmi 21 nm gotovo dvostruko veci u savijenom u odnosu na kontrolni luk. Na
osnovu prethodne XPS analize utvrdili smo da se ovaj nikl nalazi ve¢im delom u
elementarnom stanju i u obliku oksida, Sto bi objasnilo fenomen da prilikom
deformacije luka dolazi do difuzije jona nikla iz dubine legure ka povrsini. Znacajno
je naglasiti ¢injenicu da se elementarni nikl iz povrSinskog sloja legure lako rastvara
u okolinu Sto je potvrdeno u istrazivanju Shabalovskaya i sar. (2003). Oni su utvrdili
slicno rastvaranje nikla iz povrsinskog sloja legure tokom njene termicke obrade. Za
stabilnost ortodontskih lukova izradenih od NiTi legure sa memorijskim oblikom
pored debljine sloja oksida titanijuma bitna je i povrSinska koncentracija nikla
(Shabalovskaya, 1996). Deformisani luk pokazuje znacajan gubitak jona nikla usled
difuzije Sto se uocava u promeni proporcionalnog odnosa Ti/Ni u odnosu na
kontrolni luk. Sto je veéi odnos Ti/Ni to je vise titanijum oksida na povrsini i kako se
ide dublje u matriks legure tako se taj odnos smanjuje. Ovaj trend da se odnos Ti/Ni
na povrsini povecava, a sa porastom dubine smanjuje su prvi uocili Trigwell i sar.
(1998). Oni su isli toliko daleko u svom tumacenju da su Kkoristili dubinu
maksimalnog odnosa Ti/Ni kao debljinu sloja oksida na povrsini legure. Ovaj proces
pracen je adsorpcijom tankog sloja ugljenika, koji sprecava otvaranje pukotina u
sloju oksida titanijuma i daljeg rastvaranja jona nikla u kulturu celija CACO-2.
Ukoliko sumiramo rezultate, SEM, AES i XPS analize uspele su da ispitaju povrSinu
NiTi ortodontskih lukova i dokazale, da je kod luka koji je bio savijen 24 sata u
komori sa medijumom, doslo do promene u povrsinskoj hrapavosti, promene u
debljini sloja oksida, pojave oksida nikla na povrsini, pojave sloja bogatog nevezanim
(elementarnim) niklom ispod sloja titanijum dioksida, nedostatak nikla u
najpovrsnijem sloju do 4 nm dubine, kao i promenu u proporcionalnom donosu
Ti/Ni.

6.2. Analiza elementarnog hemijskog sastava, kristalne
strukture i martenzitne transformacije matriksa legure

EDX, XRD i TEM analize su koriS¢ene da bi se ispitala i kvantifikovala hemijska
struktura matriksa legure i da li je dosSlo do faznih promena u matriksu legure. Na
osnovu rezultata EDX analize uocava se da je kolicina nikla visa, a titanijuma niza, u
odnosu na specifikaciju proizvodaca. Ve¢ smo pomenuli u poglavlju 2.3.5. da i jako
male promene odnosa Ti/Ni dovode do promena u temperaturi martenzitne
transformacije, gde promena sastava legure od samo 1 masenog procenta rezultuje
promenu od 100°C u transformacionoj temperaturi legure (Wu, 2002; Kocich i sar.,
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2013). Promena temperature transformacije sa druge strane utiCe na
superelasticnost i efekat memorije oblika Sto je veoma bitno znati sa klinickog
aspekta (Fernandes i sar., 2011). Par studija je ispitivalo kakav je uticaj otpusStanje
nikla imalo na NiTi leguru i utvrdili su da je prilikom povecanog otpustanja Ni iz
legure u medijum dolazilo do sniZavanja Ms temperature transformacije. Prisustvo
martenzitne faze u mikrostrukturi dovodi do aktiviranja osobine memorije oblika za
razliku od dosadasnje osobine superelasticnosti. Ova promena osobina u leguri
menja se postepeno sa prisustvom martenzita u leguri (Shabalovskaya i sar., 2003;
Suarez i sar., 2010; Michiardi i sar., 2008).

[spitivanjem kontrolnog luka uz pomo¢ EDX analize utvrduje se da je njegova
hemijska struktura relativno uniformna i da osim par inkluzija ugljenika, nema puno
defekata. Defekti su uglavnom lokalizovani na samoj povrsini ili u blizini povrSine
kontrolnog luka i verovatno su nastali prilikom pripreme uzorka za analizu. U svom
sastavu pored titanijuma i nikla sadrze ugljenik, poreklom najverovatnije iz
atmosfere. Ukoliko izuzmemo hemijski sastav defektinh podrucja u matriksu legure
dominira nikl sa prosecno 53,37 at. % naspram titanijuma sa 43,29 at. %, a
detektovani su Al i Fe kao elementi u tragovima, najverovatnije nastali kao posledica
mehanicke obrade lukova od strane proizvodaca. Kao potvrdu ove tvrdnje moZemo
uzeti Cinjenicu da se oba elementa nalaze u tragovima kod oba ispitivana luka.
Suprotno kontrolnom, luk koji je bio savijen tokom 24 sata i u kontaktu sa kulturom
celija CACO-2, pokazuje veci broj, defekata i inkluzija, ali i varijabilan hemijski sastav.
Utvrdeno je prisustvo nekoliko inkluzija ugljenika koje sa titanijumom gradi TiC.
Zanimljivo je da je na pojedinim mestima doslo do potpunog odsustva nikla i da je
titanijum tu zastupljen u velikoj koliCini, npr karakteristicno mesto broj 10, sa slike
5.16. Regioni bogatiji titanijumom su i mesta 8 i 9, gde je prisutna dva puta veca
koli¢ina titanijuma u odnosu na nikl. Regioni bogati niklom se obi¢no nalaze
neposredno uz regione bogate titanijumom, Sto vodi ka prisustvu elementarnog
nikla u njima i posledi¢nog veceg stepena otpustanja iz legure (Shabalovskaya i sar.,
2008). Difrakciona analiza x-zracima pokazuje dosta sli¢cnosti izmedu kontrolnog
luka i uzorka koji je bio savijen (slike 5.11.a-c. kontrolni luk, a savijeni luk slike
5.24.a.b. i 5.25.a-c.). Uocava se prisustvo tri faze kod oba luka i to: austenitna B2
faza u vidu (101) indeksa, martenzitna faza B19’, Sto se vidi sa slike 5.24.a.i 5.25.c.
u vidu indeksa (011), i romboedarska NisTiz faza u vidu indeksa (122). Vec je
pomenuto da je Ni4Tiz faza jako bitna za austenitno-martenzitnu transformaciju i da
moZe uticati na mehanicke karakteristike legure. Naziva se jos i intermedijarna faza,
jer ima posrednu ulogu u martenzitnoj transformaciji (Otsuka i Ren, 2005). Glavna
razlika izmedu savijenog uzorka i kontrole je prisustvo NizTi faze u uzorku (202),
koje nema kod kontrolnog luka. Ova faza takode nastaje precipitacijom i prelaskom
Ni4Tis faze u NisTi. Ova faza moZe negativno da utiCe na osobinu memorije oblika

-132 -



DOKTORSKA DISERTACIJA STOMATOLOSKI FAKULTET, UNIVERZITET U BEOGRADU

NiTi legure. Prisustvo austenitne i martenzitne faze je dokazano i na TEM BF
snimcima kod NiTi luka koji je bio savijen tokom 24 sata. Kontrolni luk sadrzi
uglavnom dominirajucu austenitnu fazu, koja zauzima veli deo matriksa. Na
slikama 5.31-32. pri uvelicanju od 40000x i 80000x jasno se uocavaju kristalna zrna
NiTi legure koja su tamnija u odnosu na svetlu pozadinu. Vidi se da su kristali
poligonalnog oblika i da je ve¢inom zastupljen austenitni oblik. Austenitna kristalna
zrna ne prelaze veli¢inu od 50 nm i jasno se vide granice medu njima. Sa TEM BF
prikaza kontrolnog luka (slike 5.30-34.) uocava se sloj oksida na povrsini luka koji
je oznacen stelicama i veliki broj austenitnih kristala poligonalnog oblika, oznacenih
granica i obeleZzeni slovom A. To se moZe uociti na svim BF TEM snimcima
kontrolnog luka. Tek na velim uveliCanjima se moZe prepoznati poprecna
ispruganost jednog martenzitnog kristala, okruZenog velikim brojem austenitnih
kristala. Kod luka koji je bio savijen tokom 24 sata uocava se prisustvo velikog broja
martenzitnih kristala (slike 5.35-38). MoZe se reci i da je u nekim delovima luka
martenzit dominantnija faza. Poprecne pruge blizanackog martenzita B19” su dobro
uocljive na veCim uvelicanjima (slike 5.37-38.). VeliCina § Martenzitnih kristalnih
zrna prelazi 50nm. Oko martenzitnih kristalnih zrna se nalaze austenitna kristalna
zrna. Ona su manjih veli¢ina, uniformnog izgleda i poligonalnog oblika. Ovaj presek
takode pokazuje sli¢no grupisanje martenzitnih kristalnih zrna kao i na slici 2.15.
(Waitz i sar. 2007.), a poprecna ispruganost martenzitnog kristalnog zrna je veoma
slicna slikama 2.16 i 2.17. (Waitz i sar., 2007.;2008.). Glavna razlika izmedu
kontrole i uzorka je u broju, veli¢ini i zastupljenosti austenitnih i martenzitnih
kristala, gde kod kontrole dominira austenit, a kod savijenog luka martenzit.

6.3. Analiza martenzitne transformacije merenjem promena
elektricne otpornosti

Da bi se potvrdili nalazi prethodno opisanih analiza i da je kod savijenog luka
dosSlo do prelaska austenita u martenzit upotrebljena je metoda merenja promena
elektricne otpornosti NiTi ortodonstkih lukova pri savijanju pod odredenim uglom
uz pomo¢ SMAS aparata povezanog sa mikro-ommetrom. Ponasanje NiTi legure je u
direktnoj zavisnosti od faze u kojoj se nalazi. U austenitnoj fazi NiTi legura pokazuje
da su njene mehanicke osobine kao Sto su prinosna snaga i elasti¢ni modulus veci
nego u martenzitnoj fazi. Elektri¢cna otpornost prema Nagarajan-u i sar. (2016) za
martenzitnu fazu je 76 pQ-cm i 82 pQ-cm za austenitnu fazu. Iz tabele 2.5. se takode
mozZe videti da su vrednosti elektricne otpornosti za austenit i martenzit razlicite.
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Promene u elektricnoj otpornosti se desavaju kad god dode do indukcije stresa na
austenitno aktivni NiTi luk pri konstantnoj temperaturi, koja je daleko iznad opsega
temperature transformacije. To dovodi do zakljucka da stresom indukovana
transformacija iz austenita u martenzit moze da se meri i prati promenom elektri¢ne
otpornosti (Sivaraj A, 2013.; FerCec i sar., 2014, Fercec, 2014; Uchil i sar., 2002), a
S$to je i objasSnjeno detaljnije u poglavlju 2.5. Kod oba luka se sa povecanjem ugla
savijanja, tj. povecavanjem opterecenja, menja i elektri¢na otpornost. Ona raste sa
povecanjem opterecenja. Razlika izmedu kontrolnog luka i uzorka je vise izraZzena
kad luk nije deformisan i pri manjim uglovima savijanja, dok se kasnije sa
povecanjem ugla savijanja ta razlika smanjuje i pri uglu savijanja od 40° je jako mala
tako da se ocekuje izjednaCenje nakon povecanja ugla za samo par stepeni. Na
osnovu izgleda obe krive moZe se postaviti korelacija sa rezultatima Fercec-a i sar.
2014. koji su pokazali da je prilikom savijanja ortodontskog NiTi luka promena
elekricne otpornosti raste paraboli¢no sve do ugla od 43°, gde dolazi do platoa, tj.
prelaska austenita u martenzit. Grafik kontrolnog luka u ovom eksperimentu
pokazuje identican parabolican izgled dok grafik deformisanog luka ima viSe
linearan karakter (slika 5.40). Ovim eksperimentom ne moZe se kvantitivno izraziti
koliko se austenita promenilo u martenzit, jer FerCec i sar. 2014. nisu dokazali
potpuni prelazak austenita u martenzit ni pri uglu savijanja od 180°, ali se moze
pretpostaviti da je ipak doslo do nekih trajnih stukturnih promena u luku koji je bio
deformisan tokom 24 casa. Izgled krive deformisanog luka pokazuje nagli skok u
promeni elektri¢ne otpornosti. Otsuka i Ren (2005) opisuju da se stvaranje R faze
karakteriSe naglim povecanjem elektricne otpornosti legure NiTi, ¢cime se moze
potvrditi da je dosSlo do prelaska dela austenita u R fazu, a nekim svojim delom i u
martenzit. Sam kvantitet tih promena je jako tesko dokazati, ali je uocljivo da je
deformisani luk doZiveo promene koje su uticale na njegove mehanicke
karakteristike, u ovom slucaju promenu elektricne otpornosti. Santoro i Beshers
(2000) su merenjem promena elektricne otpornosti dokazali da mehanicki stres
moze da utice na temperaturu transformacije austenita u martenzit i samim tim na
samu martenzitnu transformaciju i mehanicke karakteristike NiTi ortodontskih
lukova. Merenje promena elektricne otpornosti je jako osetljiva metoda i pod
uticajem je razlicitih faktora. Veoma male promene atomskog sastava, male promene
u dimenziji luka i njegovog poprecnog preseka u ispitivanom delu, procentualni
odnos martenzita i austenita u ispitivanom delu luka kao i mnogi drugi faktori mogu
dovesti do razlika u promeni elektricne otpornosti. Prilikom postavke ovog
eksperimenta vodeno je racuna da prilikom merenja elektricnog otpora oba luka
uslovi budu identi¢ni i merenja su vrSena jedno za drugim na sobnoj temperaturi i
istim uslovima sredine.
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6.4. Merenje koliCine otpustenog nikla i titanijuma u kulturi
¢elija CACO-2 nakon 24 casa

U poglavlju 2.2.1. kao sastavni deo NiTi ortodontskih lukova objasnjen je
element Ni i njegove osobine. Zbog svojih citotoksi¢nih, genotoksicnih, alergijskih i
kancerogenih svojstava Ni je privukao paznju naucnika i deo tog interesovanja se
preneo na NiTi leguru, koja je i dalje predmet mnogobrojnih studija.

Veliku paZnju naucnika je privukla pojava hipersensitivnih, alergijskih,
reakcija, ali je potrebno pomenuti da je vecina objavljenih ¢lanaka predstavljalo
studije slucaja (Dunlap i sar., 1989; Veien i sar., 1994; Al-Waheidi 1995; Mancuso i
Berdondini, 2002; Schultz i sar., 2004; Kolokitha i Chatzistavrou, 2009). IstraZivanje
Bass i sar. (1993) koji su pratili 29 ortodontskih pacijenata dosao je do zakljucka da
postoji rizik da nakon dugotrajne ekspozicije niklom dode do povecanja osetljivosti.
Ekstraoralne i intraoralne manifestacije hipersenzitivnih reakcija na nikl iz
ortodontskih aparata opisane su u poglavlju 2.2.1. Sve ove ¢injenice nam ukazuju
na potrebu za dodatnim ispitivanjima, Sto je bio i osnovni motiv za izradu ove
doktorske disertacije.

Jedan od glavnih zadataka disertacije bio je utvrdivanje da li dolazi do
povecanog oslobadanja Ni i Ti iz ortodontskog luka kada je on savijen do ugla od 30°
u in vitro uslovima nakon 24 sata. [ako je glavni nedostatak svih in vitro studija
nemogucnost simuliranja svih faktora koji se javljaju u usnoj duplji pacijenata,
zadatak ove disertacije bio je da se pokusSa sa simulacijom jednog od najznacajnijih
faktora, a to je mehanicko opterecenje ortodontskih lukova. Da bi se dejstvo ostalih
faktora minimiziralo, promena temperature, frikcija lukova i bravica, unos hrane
razliCitog pH, konzistencije, dejstvo fluora iz sredstava za higijenu, vreme kontakta
lukova sa medijumom je smanjeno na 24 casa. Vise studija je pokazalo da je
oslobadanje nikla najvece na pocetku (u prvim satima) eksperimenta, a kasnije to
otpustanje biva znatno manjeg intenziteta dostiZu¢i saturacioni nivo (Andreasen i
Morrow, 1978; Saburi i sar., 1982; Jamilian i sar., 2014). Staffolani i sar. (1999) su
takode dokazali da se najveca koli¢ina nikla opusSta u prvih 24 Casa. Dva istraZivanja
su pokazala da se oStecenje povrSinskog sloja titanijum oksida ve¢im delom deSava
u toku prvih 24 casa, Sto sledstveno vodi ka pove¢anom otpuStanju Ni (Petoumeno i
sar., 2008; Liu i sar., 2011). Azizi i sar. (2016) su utvrdili da cCetvrtasti lukovi
otpustaju vecu kolicinu Ni u odnosu na okrugle, a koji su takode korisc¢eni u ovoj
studiji.

Za potrebe ove doktorske studije upotrebila se kultura celija CACO-2, koje
predstavlja heterogenu celijsku populaciju koja se veoma Cesto upotrebljava u
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farmaceutskoj industriji kao in vitro model mukoze ljudskog tankog creva da bi se
proucavala apsopcija oralno uzetih lekova (Vazquez-Sanchez i Angeles, 2018). Sli¢no
oralno unetim lekovima, tokom ortodontske terapije NiTi lukovi se nalaze u ustima
i otpusSteni metali Ce iz usta pacijenta dospeti do mukoze tankog creva i ¢elija CACO-
2 koje imaju osobinu da se diferenciraju u enterocite. Vise studija je uspelo da pokaZze
da nikl (Calabro i sar., 2011) i nanocestice TiOz; uzrokuju promene na kulturi Celija
CACO-2 (Garcia-Rodriguez i sar., 2018; Richteri sar., 2018).

Celokupan eksperiment ove disertacije izveden je na sobnoj temperaturi, jer
su Burstone i sar. 1985. dokazali minimalnu razliku mehanickih osobina austenitnog
oblika NiTi na temperaturama 22°Ci 37°C i da je tako mala razlika u temperaturama
prakti¢no zanemarljiva. Kerosuo i sar.(1995) su takode merili otpustanje jona Ni na
sobnoj temperaturi uz objasnjenje da je razlika izmedu 22°C i 37°C jako mala i ne
utiCe na nivo otpustanja jona nikla iz legure NiTi. Peitsch i sar. (2007) su svoj
eksperiment proucavanja otpustanjajona Ni iz ortodontskih lukova pod mehanickim
optere¢enjem uradili na temperaturi od 25°C, jer su pre njih Airoldi i sar. (1997)
utvrdili da toliko iznosi proseCna temperatura u ustima pacijenata prilikom
zvakanja.

Veliki broj in vitro studija pokuSao je da utvrdi koliinu otpuStenog Ni u
statickim uslovima, Sto predstavlja njihov glavni nedostatak. Samo je mali broj studja
pokuSao da simulira mehanicko opterecenje ortodontskih NiTi lukova, ali je to
najcesce bilo samo prosto istezanje ortodontskih lukova do 4%, 5% ili 6% (Jia i sar.,
1999; Cioffi i sar.,2005; Kerosuo i sar., 1995). U ovoj doktorskoj studiji ICP-OES
analiza je uspela da pokaZze da je doslo do otpustanja nikla iz oba luka (kontrolnog i
luka koji je bio pod opterecenjem - savijenog do ugla od 30°) nakon 24 casa, dok je
vrednost za titanijum bila bez statistiCkog znacaja (poglavlje 5.6.). Vrednost
otpustenog nikla iz kontrolnog luka iznosi 1240 ng/L/24h, dok iz savijenog luka
iznosi 1310 ng/L/24h. Razlika u koli¢ini ispuStenog nikla je 70 ng/L/24h u odnosu
na kontroni luk, ¢ime se dokazuje da je savijanje luka do ugla od 30° dovelo do
povecanog otpustanja Ni u medijum. Zbog dimenzija SMAS aparata, komora koja je
kreirana za potrebe ovog eksperimenta, morala je da ima manje dimenzije i
zapreminu od 4 ml, paje NiTiluk prolazio kroz nju samo jednim svojim delom duZine
3 cm i na krajevima bio pri¢vrS¢en za SMAS aparat. Da bi dobili bolju simulaciju
uslova sredine morali smo da postavimo 4 NiTi luka istovremeno, pa je ukupna
duzina NiTi luka koja je bila u kontaktu sa kulturom celija CACO-2 bila 12 cm. To
predstavlja duZinu jednog ortodontskog luka u ustima prose¢nog pacijenta. Posto su
u ustima obicno postavljena dva luka na gornjoj i donjoj vilici pretpostavljamo da bi
oslobodena vrednost nikla u tom slucaju bila dvostruko veca (2 x 1310 ng/L/24h).
Radi lakSeg poredenja sa vrednostima oslobodenog nikla u drugim studijama morali
smo izracunati koliko se nikla oslobodilo po jedinici povrSine u toku jednog dana (24
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¢asa). Taj rezultat iznosi za kontrolni (538,19 ng/cm2/24h) i savijeni luk (568,47
ng/cm?/24h), a njihova razlika je 30,38 ng/cm?/24h. Dobijene vrednosti su slicne
rezultatima drugih autora, koji su proucavali otpustanje nikla u sli¢cnim uslovima
tokom slicnog vremenskog perioda i pokazuju da prilikom dinamickog opterecenja
ortodontskih NiTi lukova dolazi do pove¢anog otpustanja nikla (Jia i sar., 1999; Cioffi
i sar.,2005; Kerosuo i sar., 1995; Kwon i sar., 2004; Peitsch i sar., 2007). Ove
vrednosti su i dalje manje od vrednosti za dnevni unos nikla putem hrane, koji se u
velini zemalja krece od 100 do 300 pg dnevno (Schroeder i sar., 1962; Grandjean
1984; Schaller i sar.,, 1994), ali i vrednosti kriticne koncentracije koja moze da
izazove alergijske reakcije i koji se kre¢e od 300-500 pg (Andreasen i Marrow, 1978).

Treba ipak imati na umu da se pored dva NiTi ortodontska luka u ustima
pacijanta u vecini sluCajeva nalazi i 28 bravica, veliki broj Zicanih ligatura, a ponekad
i metalne opruge, precke, Srafovi, Sto sve doprinosi povecanju koli€ine svih metala,
pa i nikla u ustima pacijenta. NiTi lukovi su obi¢no postavljeni u ustima pacijenta od
4 nedelje pa naviSe i ponekad mogu biti i po par meseci. Oni su takode pod velikim
opterecenjem, usled savijanja, istezanja, pritiska od strane hrane, frikcije sa
bravicama i hranom, temperaturnim promenama, kontaktu sa pljuvackom,
sredstvima za oralnu higijenu i mikroorganizmima citavo to vreme. Veliki broj
studija bavio se ispitivanjem uticaja fluora na koroziju ortodontskih lukova i dosli su
do zakljucka da fluor moZe da utiCe na pojavu korozije i posledicno oStecenje
povrsine NiTi ortodontskih lukova sa pove¢anim rastvaranjem i gubitkom nikla (Lee
i sar., 2010; Pulikkottil i sar., 2016; Unal, 2012). Huang (2003) je dokazao da pH
veStacke pljuvacke moZe da utiCe na koroziju NiTi ortodontskog luka koji je pod
stresom. ViSe studija je proucavalo korozivno ponaSanje NiTi legure kada je u
kontaktu sa mucinom, proteinima i drugim bioloSkim substancama. Chao i sar.
(2017) su pokazali da mucin, IgG i fibrinogen mogu imati razli¢it uticaj na koroziju
NiTi legure. Mucin i proteini mogu cak i povecati otpornost na koroziju NiTi legure.
Zamor materijala NiTi ortodontskih lukova moZe da se desi zbog velikog broja
savijanja, degradacije zbog stresa koji se javlja u uslovima usne duplje, koriS¢enjem
ve¢ pomenutog fluora u sredstvima za oralnu higijenu (Bian i sar., 2019; Murakami i
sar., 2015; Brantley, 2001). Samim tim Ce i vrednosti otpuStenog nikla biti mnogo
vecCe nego Sto se dobilo rezultatima ove studije i te koliCine bi mogle imati klinicke
posledice kod pacijenata, narocito onih koji su ve¢ osetljivi na nikl (Kao i sar., 2007).
Vreeburg i sar. (1984) su dokazali da je koncentracija Ni od 2500 ng/L dovoljna da
utiCe negativno na hemotaksu leukocita i da stimuliSe neutrofile da postanu asfericni
i da se krecu sporije. Vrednost nikla koja je detektovana za savijeni luk je 1310 ng/L
za jedan NiTi ortodontski luk tako da bi vrednost za dva bila teorijski bila prakticno
duplirana i prelazila bi granicu od 2500 ng/L i mogla bi teorijski da dovede do
navedenih pojava. Novija istrazivanja takode pokazuju da jako male vrednosti nikla
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mogu da izazovu bioloski odgovor Celija, tkiva i organa. Wataha i sar., (1999a) su
otkrili da makrofagi otpustaju povecanu koli¢inu IL1 kada dodu u kontakt sa
koncentracijom nikla koju otpuste NiTi stomatoloSki materijali i da tada dolazi do
stimulacije endotelnih celija da indirektno produkuju ICAM1 (Intracelularni
adhezivni molekul 1) koji je odgovoran za aktiviranje drugih Celija zapaljenja. Veoma
male koli¢ine Ni?* jona mogu da izazovu gensku aktivaciju endotelnih Ccelija,
stvaranje i oslobadanje pro-inflamatornih medijatora kao Sto su interleukin 6 (IL-6)
i interleukin 8 (IL-8), da posledi¢no izazovu zapaljensku (inflamatornu) reakciju i
mogu da moduliraju imuni odgovor Coveka aktivacijom T i B limfocita (Geurtsen
2002). Slican nalaz imali su i Cederbrant i sar. (2003) koji su takode dokazali da
minimalne koli¢ine Ni mogu da dovedu do produkcije citokina, proliferacije limfocita
i povecane ekspresije V[ receptora T-limfocita. Pazzini i sar. (2009) su proucavajli
uCestalost alergije na nikl u uzorku od 96 ortodontskih pacijenata izucavajuci
parodontalni status pacijenata i poredeci ga sa kontrolnom grupom pacijenata koji
nisu alergicni na nikl. Oni su uspeli da dokazu da su promene na parodontalnim
tkivima (hiperplazija gingive, promena boje gingive, krvarenje) izraZenije kod
prethodno senzibilisanih pacijenata nego kod pacijenata koji nisu alergi¢ni na nikl.

Rezultati ranijih studija ukazuju na veliku opasnost koju nosi koris¢enje legura
koje sadrze Ni, a ova studija je uspela da pokaZe da je koliina Ni koja se otpusti
prilikom savijanja NiTi luka tokom 24 Casa ipak merljiva i znacajna. Stoga se mora
posebno voditi raCuna pri radu sa pacijentima i ako se primete neki znaci alergijskih
reakcija, prestati sa njihovom upotrebom i primeniti ortodontske lukove koji imaju
povrsinski zastitni sloj ili su drugacijeg hemijskog sastava kao -titanijumski lukovi,
zatim bravice od keramike, kompozita. NanoSenje razliitih zaStitnih slojeva na
povrSinu NiTi ortodontskih lukova moZe dovesti do poboljSanja njihovih loSih
karakteristika i smanjenog otpustanja nikla. Veoma je veliki spektar materijala koji
se mogu koristiti kao zastitni sloj i oni mogu biti estetski i ne-estetski kao na primer:
bioaktivno staklo (Kawaguchi i sar., 2017), poliamidi (Bravo i sar., 2014), estetski
zaStitni slojevi su joS: epoksi smola, teflon, srebro-platina polimer kao Zastitni sloj
(Ryuisar., 2015), hrom karbini sloj (Usui i sar.,2018), rodijumski sloj.
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6.5. Naucni doprinos doktorske studije

Naucni doprinos ove doktorske studije ogleda se u tome da su otkrivene
mikrostrukturne i fazne promene na NiTi ortodonskom luku koje rezultiraju u
otpuStanju nikla iz istog, a sve to uz simuliranje opterecenja kojim su lukovi
podvrgnuti u usnoj duplji pacijenta. Pokusaj da se u dinamickim uslovima uradi
ispitivanje otpustanja nikla iz NiTi ortodontskog luka, istraze promene povrsSine,
mikrostrukture, hemijskog sastava i fazne transformacije NiTi ortodontskih lukova
pod simuliranim optere¢enjem, kojim su ti lukovi podvrgnuti u toku funkcije,
koristeci nekoliko razlicitih metoda analize predstavljaju novinu u nauci.

Ideja doktorske studije bila je da objedini detaljnu hemijsku analizu povrSine
NiTi lukova, sa analizom hemijskog sastava matriksa legure, analizom kristalne
mikrostrukture, faznih promena i kolicinom oslobodenog nikla u CACO-2 kulturi
¢elija. Kombinovanjem SEM, AES, XPS metoda dobili smo informacije o hemijskom
sastavu u povrsinskim nanoslojevima NiTi lukova, debljini sloja titanijum oksida,
prisustvu elementarnog nikla i oksida nikla i stanju povrSine NiTi lukova. Te
informacije su dopunjene sa EDX, XRD i TEM analizama koje su pruzile dodatne
informacije o mikrostrukturi matriksa legure, njenom hemijskom sastavu i fazama
koje su tu zastupljene. Proucavanje promena elektri¢ne otpornosti omogucio je uvid
u samu faznu transformaciju austenita u martenzit i pokazao da li je doslo do
promena u otporu protoku struje, fizicke karakteristike NiTi luka. Identifikovanjem
koli¢ine oslobodenih elemenata nikla i titanijuma pomo¢u ICP-OES metode u kulturu
¢elija CACO-2 dobila se potvrda da je savijanje luka dovelo do povec¢anog otpustanja
nikla iz legure, Sto se moglo povezati sa svim promenama koje su se pojavile na NiTi
lukovima. Koli¢ina oslobodenog nikla je bila statisticki znacajna i prema nekim
autorima moze izazvati reakcije kod hipersenzitivnih osoba.

Celokupno istrazivanje je bilo sprovedeno i finansirano od strane Eureka
projekta: E! 6788 ORTO-NITI ,,Razvoj poboljSane NiTi ortodontske Zice“.

Broj i oznaka projekta: E! 6788 ORTO-NITI

Broj ugovora sa Ministarstvom: 451-03-00056/2012-09/04

Naziv projekta: Razvoj poboljSane NiTi ortodonske Zice
Trajanje projekta: 1.1.2012.-31.12.2014.

Naziv organizacije: Univerzitet u Beogradu, Stomatoloski fakultet

i Zlatarna Celje d.o.0. Beograd

Odgovorni nosilac projekta: Prof.dr. Branislav Glisi¢
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6.6. Pravci buducih naucnih istrazivanja

Razvoj novih materijala za primenu u stomatologiji nije jednostavan proces,
jer ti materijali moraju da zadovoljavaju odredene fizicke i mehanicke karakteristike,
dok sa druge strane moraju biti biokompatibilni i da ne dovode do oStecenja tkiva i
organa u ljudskom telu. NiTi ortodontski lukovi su zbog svojih unikatnih mehanickih
karakteristika nasli svoju primenu u ortodontskoj terapiji jos pre 60 godina, ali rad
na njihovom usavrsavanju traje do danas.

Glavni nedostatak NiTi ortodontskih lukova je velika koli¢ina nikla (do 50 at.
%) u njihovom sastavu, koji je u odredenim koncentracijama dokazani potencijano
Stetni agens za Celije, tkiva, organe pa i Citav organizam. Zbog dokazanog otpustanja
nikla iz NiTi ortodontskih lukova potrebno je dalje nastaviti ispitivanja o kolicini
otpusStenog nikla da bi njegova detekcija bila precizna, laka i ta¢na. Da bi dobili
preciznije informacije o oslobodenom niklu iz ortodontskih NiTi lukova mora se
raditi na razvoju vernije simulacije uslova koji vladaju u usnoj duplji, ali i sila kojima
su lukovi podvrgnuti u in vitro studijama. Takode je potreban metodoloski razvoj ex
vivo iin vivo studija, koje su mnogo kompleksnije za planiranje i izvodenje. Potrebno
je ispitati koli¢inu nikla koji je apsorbovan od strane ¢elija u usnoj duplji, organima
za varenje, narocito tankom i debelom crevu i da li je taj nikl moguce detektovati u
krvi. Trenutno se radi veliki broj studija na ispitivanju biokompatibilnosti nikla, ali
su sve te studije u in vitro uslovima i bez mehanickog opterecenja. Veoma je zahtevno
napraviti in vivo studiju sa tehnickog aspekta, ali i etickog. Jo$ uvek je nemoguce
napraviti in vitro studiju koja simulira sve uslove koji vladaju u usnoj duplji i uticu
na ortodontske lukove. Velike mogucénosti za istraZivanje predstavljaju pljuvacka i
gingivalna sulkusna tec¢nost, jer obe predstavljaju ultrafiltrat seruma i sadrZe veliki
broj biomarkera. Mogu¢nost detektovanja tih biomarkeraiinflamatornih medijatora
iz gingivalne tecnosi i pljuvacke, ali i ispitivanje kolic¢ine nikla u njima, predstavlja
jednu novinu u istrazivanjima, gde se mogu pratiti razlike izmedu ortodontskih
pacijenata i pacijenata koji ne nose fiksne aparate, ali i pratiti sam tok terapije
ortodontskih pacijenata tokom razlicitih faza terapije i da li dolazi do nekih promena
u najznacajnijim biomarkerima. Povezanost nekih biomarkera, narocito
inflamatornih medijatora sa niklom, kao i veza sa pojavom drugih bolesti bi mogao
biti veoma interesantan za ispitivanje u budu¢im istraZivanjima.

Drugi pravci buducih studija trebali bi da obuhvate pokusSaj da se dalje
unapredi zastitna struktura na povrsini NiTi ortodontskih lukova. Ova ideja je veoma
popularna u novijim istrazivanjima i obuhvata nanosenje nekog estetskog zastitnog
povrsinskog sloja, koji bi unapredio loSe, a zadrZzao dobre mehanicke osobine NiTi
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lukova. Rezultati ovih istrazivanja pokazuju obecavajue rezultate i potencijal
razvoja tehnologije ortodontskih NiTi lukova napreduje u tom pravcu. Naporedo sa
unapredenjem NiTi lukova, moraju se ispitivati drugi materijali i legure, koji ce
mozda imati joS superiornije karakteristike. Svi pomenuti pravci buducih
istraZivanja moraju kao krajnji cilj imati unapredenje materijala koji se koriste
tokom ortodontske terapije fiksnim aparatima, Sto bi posledicno dovelo do
unapredenja i same terapije ovom vrstom aparata. Ortodontska terapija fiksnim
aparatima u budu¢nosti mora pre svega biti bezbedna za pacijenta i da mu na bilo
koji nacin ne naSkodi, a zatim efikasna, brza, precizna, bezbolna i komforna, a uz sve
to i jeftina.
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7. ZakKljucci

U okviru doktorske disertacije smo proveravali sledece hipoteze:

1. Moguce je kreirati komoru koja bi se povezala za SMAS aparat i omogucila
kontakt Ccelija, populacije CACO-2, i NiTi ortodontskih lukova pod
opterecenjem, savijenim do ugla od 30°, sli¢cnim onom koje vlada u uslovima
usne duplje pacijenata.

2. Pri savijanju NiTi ZiCanog ortodontskog luka pravougaonog profila
dimenzija 0,016 x 0,022""(in¢a) do ugla od 30° u medijumu ¢elija CACO-2 u
toku 24 c¢asa na sobnoj temperaturi dolazi do faznih promena austenita u
martenzit, kao i do promena u kristalnoj strukturi matriksa legure Ni-Ti.

3. SEM analizom povrsSine kontrolnog NiTi ortodontskog luka i NiTi luka koji
je bio savijen pod uglom od 30° u medijumu ¢elija CACO-2 u toku 24 Casa,
dokazano je prisustvo kvalitativnih razlika u izgledu povrSine.

4. Pri savijanju NiTi ortodontskog luka tokom 24 casa do ugla od 30° u
medijumu celija CACO-2 dolazi do promena u rasporedu i kolicini nikla,
titanijuma, kiseonika i ugljenika u povrsSinskim nanoslojevima, $to se mozZe
izmeriti pomocu AES i XPS metoda.

5. Proucavanjem povrSinskih nanoslojeva deformisanog i kontrolnog NiTi
luka pomocu AES i XPS metoda moguce je ustanoviti postojanje nikla u
elementarnom stanju i takode je moguce utvrditi postojanje niklovog
oksida (Ni203) na povrsini savijenog luka. Na osnovu tih rezultata moguce
je potvrditi dva stanovista o otpustanju nikla iz NiTi legure sa povrSine i iz
dubljih slojeva usled oSte¢enja povrSinskog zastitnog sloja.

6. Postoje razlike u debljini sloja titanijumovog oksida (Ti0Oz) kod kontrolnog
i savijenog luka, a takode je doSlo do veceg gubitka jona nikla iz povrSinskog
sloja savijenog u donosu na kontrolni NiTi luk.

7. Na osnovu TEM analize mikrostrukture utvrdeno je da postoje razlike u
hemijskom sastavu, kao i inkluzije i defekti detektovani kod savijenog luka
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u odnosu na kontrolni. Detektovani su regioni bogati titanijumom kod
savijenog NiTi luka.

8. Mikrostruktura kontrolnog i savijenog luka su razlicite i kontrolni luk se
sastoje ve¢inom od austenitnih kristala, dok je kod savijenog luka dokazano
prisustvo martenzitnih kristala blizanackog B19” martenzita.

9. Merenjem promena elektriCne otpornosti pokazano je da dolazi do fazne
transformacije austenita u martenzit i samim tim dolazi do promena drugih
mehanickih karakteristika.

10. Koli¢ina oslobodenog nikla u medijum c¢elija CACO-2 tokom tokom
savijanja NiTi luka do ugla od 30° u roku od 24 cCasa veca je od strane
deformisanog u odnosu na kontrolni NiTi ortodontski luk i ta vrednost je
dovoljna da izazove neke alergijske promene kod prethodno senzibilisanih
osoba.

Postavljene hipoteze bile su potvrdene analizama predstavljenim u poglavlju
metodologija. U okviru istraZivaCke doktorske studije dosli smo do rezultata, koji
navode na sledece zakljucke:

1. Pri deformaciji (u ovom slu€aju savijanju) NiTi ortodontskog luka
pravougaonog profila, dimenzija 0,016x0,022”, do ugla od 30° u medijumu Ccelija
CACO-2 tokom 24 casa na sobnoj temperaturi dolazi do faznih promena (austenita
u martenzit) i promena u kristalnoj strukturi. To je bilo pokazano sa TEM
mikrostrukturama i uz pomo¢ EDX i XRD analiza. Evidentno je otkriveno prisustvo
veCeg broja martenzitnih kristalnih zrna kod savijenog luka u odnosu na kontrolni
luk, kod koga pretezno dominiraju austenitna kristalna zrna.

2. Povrsina kontrolnog i savijenog luka su razlicite Sto je identifikovano SEM
ispitivanjima. Mikroskopski pregled je pokazao da je povrsina luka koji je bio savijen
do ugla od 30° u medijumu celija CACO-2 tokom 24 c¢asa na sobnoj temperaturi
mnogo ravnija i kao polirana, bez izraZenih jamica i fisura sto navodi na zakljucak da
je izgubila svoju povrsinsku morfologiju usled naprezanja i savijanja luka.

3. Dokazano je da u povrsSinskim nanoslojevima kontrolnog i deformisanog luka
ima velikih razlika u elementarnom hemijskom sastavu i da su velike razlike u
koliCini i rasporedu slede¢ih hemijskih elemenata: Ni, Ti, O i C. Ugljenik detektovan
AES metodom predstavlja verovatno kontaminaciju iz spoljasnje sredine. Atomski
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procenat kiseonika pada na 0 na 51 nm i samim tim pokazuje da se tu zavrSava
oksidni sloj kod deformisanog luka, za razliku kontrolnog luka. Takode koli¢ina
titanijuma je razliCita na 51 nm i iznosi 54.1 at. % dok nikla iznosi 45.9 at. %. Kod
kontrolnog luka su te vrednosti za titanijum 44.8 at. %, a za nikl 41.6 at. %. Samim
tim se proporcionalni odnos koli¢ine Ti/Ni promenio u povrsinskim nanoslojevima.

4, Uz pomo¢ metoda AES i XPS dokazano je da dolazi do promena u koli€ini nikla
na povrsini luka, gde se uocava da je prisutan u elementarnom stanju ispod sloja
oksida titanijuma. Istovremeno se na povrsini savijenog luka nalazi i mala kolic¢ina
niklovog oksida (Ni203) koja nije dokazana kod kontrolnog luka. Samim tim se
potvrduju dva stanovisSta da se nikl moZe osloboditi na dva razli¢ita naCina sa same
povrsSine NiTi SMA legura. Prvi nacin oslobadanja nikla je direktno sa povrSine legure
iz svog oksida, koji je mnogo nestabilniji od titanijumovih oksida. Drugi nacin
oslobadanja nikla je iz sloja bogatog niklom koji se nalazi ispod oksida titanijuma
(najcesce Ti02), kada usled nekog faktora (korozionog procesa, defekta povrSine)
dode do oStecenja i pucanja sloja oksida. Tada nevezani elementarni nikl lako
difunduje u spoljasnju sredinu.

5. Uz pomo¢ XPS analize dokazali smo da je doSlo do gubitka atoma nikla iz
povrsinskih nanoslojeva kod luka koji je bio savijen i da postoje razlike u debljini
sloja zaStitnog titanijumovog oksida (Ti0O2) izmedu savijenog i kontrolnog NiTi luka.
Kod savijenog luka titanijumov oksidni sloj je znatno manje debljine i loSijeg
kvaliteta, jer sadrZi i oksid nikla, u odnosu na kontrolni luk.

6. EDX analiza hemijskog sastava pokazuje razlike u hemijskom sastavu u
dubljim delovima matriksa legure (tzv. nehomogenost). Luk koji je bio savijen 24
Casa pokazuje veci broj defekata i inluzija, koje umnogome menjaju njegov hemijski
sastav. Identifikovani su takode regioni sa velikom koncentracijom titanijuma, koje
obi¢no okruzuju regioni sa ve¢om koncentracijom elementranog nikla, koji moZe
lakSe da difunduje van legure u spoljasnju sredinu.

7. Pomoc¢u TEM analize identifikovali smo mikrostrukturu: Kontrolni luk se
sastoji veCinom od Kristala austenita, dok je kod luka, koji je bio savijen tokom 24
sata, uocljivo prisustvo oba oblika austenita i martenzita. Na pojedinim mestima
mikrostrukture savijenog luka otkrivene su poprecne pruge koje pokazuju
blizanacCki martenzit B19".

8. Merenjem promena elektricne otpornosti NiTi lukova utvrdeno je da postoji
razlika izmedu kontrolnog luka i luka koji je bio savijen 24 casa. Ovo je dokaz da je u
toku eksperimenta doslo do fazne transformacije austenita kod NiTi luka koji je bio
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savijen. Posledi¢no je time doSlo do promena drugih fizickih karakteristika, koje
zajedno mogu uticati da taj luk nema idealne mehanicke osobine koje su potrebne za
uspesSno obavljanje njegove funkcije tokom ortodontske terapije.

0. Sa ICP-OES merenjem Ccelijske kulture CACO-2, koja je bila u kontaktu sa NiTi
lukom u komori 24 €asa, dokazali smo da je doSlo do oslobadanja nikla. Sta vise, oba
luka, kontrolni i luk koji je savijen do ugla od 30°, su oslobodila 1240 ng/L i 1310
ng/L koli¢inu nikla u medijum. Koli¢ina oslobodenog nikla je znatno veca kod
savijenog luka, Sto potvrduje nasu hipotezu da je mehanicko opterecenje doprinelo
povecanom oslobadanju nikla sa njegove povrSine i iz unutrasnjosti legure.

10. Koli¢inaod 1310 ng/Lili 568.47 ng/cm?2/24h oslobodenog nikla nakon 24 ¢asa
je dovoljno niska, tako da ne moZe da prede prag toksicnosti ljudskog organizma, ali
je dovoljna da izazove alergijsku reakciju kod predhodno senzibilisanih osoba.
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1. PLAN I NAPRAVLIENA KOMORA, 3D MODEL SMAS APARATA KOJI CE BITI POVEZANI SA NiTi LUKOVIMA

2. POVEZANI SKLOP | DODATE CELIJE CACO-2

Promene u elektricnoj otpornosti NiTi luka u sti

od ugla savijanja

Deformizma4h O o

Slika 5.37. Grafik promena u elektiznoj otp: ntrolnog I savijanog luka.

el A L5 ’
3. PROMENE U IZGLEDU POVRSINE SEM METODA, FAZNE PROMENE AUSTENITA U MARTENZIT MERENJEM
‘ PROMENA ELEKTRIENE OTPORNOSTI LUKOVA.

Blizanacki !
artanzit

a fnm) H T e 10 - -3:‘\" \ d (‘:‘

5. PROMENE U HEMIJSKOM SASTAVU U POVRSINSKIM NANOSLOJEVIMA, TANJI SLOJ TiOz, POJAVA Niz03
I ELEMENTARNOG Ni DOKAZANE POMOCU AES I XPS METODA. GUBITAK JONA Ni I NJEGOV
POTENCIJANO STETNI EFEKAT U IZAZIVAN]JU ALERGIJSKE REAKCIJE (slike Marques sar., 2012 i Dr
Veien, Denmark preuzeto od Melsen, 2012).

Graficki abstrakt celokupnog istraZivanja sprovedenog u okviru doktorske disertacije: 1. Kreirana komora | korisceni

materijal; 2. Povezani svi elementi u sklop i dodate celije CACO-2; 3. Rezultati SEM | fazne promene pomocu merenja

promena el. otpora; 4. Rezultati TEM, EDX, XRD; 5. Rezultati AES, XPS | ICP-OES, prikaz alergijskih reakcija na Ni.
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Dr Nikola Lepojevi¢ roden je 21.07.1985. godine u KruSevcu. Osnovnu i srednju Skolu
,Gimnaziju“ zavrsio je u Vrnjackoj Banji sa odli¢cnim uspehom. 2004. godine dobitnik je Vukove
diplome, izabran je za daka generacije, dobitnik je nagrade , Dr Zoran Pindi¢“ i pohvalnice
Njegovog kraljevskog visoCanstva Princa Aleksandra Il Karadordevica.
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2010. godine sa prosecnom ocenom 9,43. U akademskoj 2008/2009. godini dobio je stipendiju
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drzavni ispit 2011. god. Iste godine je poceo sa klini¢ckim radom kada se zaposlio u privatnoj
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9,93. Tokom doktorskih studija nastavio je sa klinickim radom u privatnim praksama u
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prvi autor, objavio rad na temu: ,,Characterisation of NiTi Orthodontic Archwires Surface after
Simulation of Mechanical Loading in CACO-2 Cell Culture®, objavljenog u ¢asopisu Coatings
2019. godine (impakt faktor 2,436 (2019)).
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stranih profesionalnih udruZenja:

e Stomatoloske komore Srbije
¢ Stomatoloske komore Velike Britanije - GDC (General Dental Council)
e Britanske Dentalne Asocijacije - BDA (British Dental Association)
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10. Izjave

Izjava o autorstvu

Ime i prezime autora Nikola D. Lepojevié

Broj indeksa 4003/2012

Izjavljujem

da je doktorska disertacija pod naslovom

,,» Proucavanje otpustanja jona nikla i promena u povrsinskoj strukturi nikl-titanskog ortodontskog luka
pod opterecenjem u kulturi ¢elija CaCO2 “

e rezultat sopstvenog istrazivackog rada;

e da disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZena za sticanje druge diplome prema
studijskim programima drugih visokoskolskih ustanova;

e da su rezultati korektno navedeni i

e da nisam krsio autorska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica.

U Beogardu, Potpis autora
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Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada

Ime i prezime autora Nikola D. Lepojevi¢

Broj indeksa 4003/2012

Studijski program Doktorske studije

Naslov rada: ,, Proucavanje otpustanja jona nikla i promena u povrsinskoj strukturi nikl-titanskog
ortodontskog luka pod optereéenjem u kulturi ¢elija CaCO2 “

Mentori: prof. dr Ivana Séepan i prof. dr Rebeka Rudolf

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji koju sam predao
radi pothranjivanja u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji licni podaci vezani za dobijanje akademskog naziva doktora nauka,
kao Sto su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi li¢ni podaci mogu se objaviti na mreZnim stranicama digitalne biblioteke, u elektronskom
katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

U Beogradu, Potpis autora
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Izjava o koriS¢enju

OvlaS¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,Svetozar Markovi¢“ da u Digitalnom repozitorijumu
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

,, Proucavanje otpustanja jona nikla i promena u povrsinskoj strukturi nikl-titanskog ortodontskog luka
pod opterecenjem u kulturi ¢elija CaCO2 “

koja je moje autorsko delo.
Disertaciju sa svim prilozima predao sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u Beogradu |
dostupnu u otvorenom pristupu mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrzane u odabranom tipu
licence Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucio.

Autorstvo (CC BY)

Autorstvo - nekomercijalno (CC BY-NC)

Autorstvo - nekomercijalno - bez prerada (CC BY-NC-ND)

Autorstvo - nekomercijalno - deliti pod istim uslovima (CC BY-NC-SA)
Autorstvo - bez prerada (CC BY-ND)

Autorstvo - deliti pod istim uslovima (CC BY-SA)

o U Wi

(Molimo vas zaokruzite samo jednu od Sest ponudenih licenci. Kratak opis licenci je sastavni deo
ove izjave).

U Beogradu, Potpis autora
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ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence, ¢akiu
komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo - nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
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javno saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako
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4. Autorstvo - nekomercijalno - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZzavanje,
distribuciju i javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin
odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili
slicnom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo - bez prerada. Dozvoljavate umnoZzavanje, distribuciju i javno saopstavanje
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6. Autorstvo - deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopsStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane
autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom.
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