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REZIME

Nikl-titanijum legure predstavljaju napredne funkcionalne materijale koji mogu pokazati razlicite
mehanicke, hemijske i biofunkcionalne osobine zavisno od procesa proizvodnje. U ovoj doktorskoj
disertaciji primenjena je metoda kontinualnog livenja za dobijanje nikl-titanijum legure i sprovedene su
metode za ispitivanje biofunkcionalnih osobina dobijenih odlivaka. Osobine dobijene legure poredene
su sa komercijalno dostupnom nikl-titanijum legurom dobijenom klasi¢nim postupkom livenja,
odnosno pretapanjem u vakuum peci sa elektrootpornim zagrevanjem 1 finalnim livenjem u razlicite
ingote.

Hemijska karakterizacija uzoraka vrSena je metodama semikvantitativne 1 kvalitativne analize
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom obogacenom energijsko—disperzivnom rendgenskom
spektroskopijom (SEM-EDX), rendgenskom fluorescentnom spektoskopijom (XRF) i difrakcijom
povratnog rasprienja elektrona (EBSD). U okviru analize mehanickih osobina legura, tvrdo¢a povrsine
uzoraka ispitivana je statickom metodom po Vikersu. Koroziono ponaSanje kontinualno i klasi¢no
livene legure analizirano je kroz standardizacijom regulisanu grupu testova za ispitivanje korozije
dentalnih legura (ISO 10271-2011). Postojanost uzoraka u pH neutralnoj i kiseloj sredini ispitivana je
statickim testom uranjanja i naknadnom analizom migracije jona u medijum metodom induktivno
spregnute plazme (ICP). Sklonost legura ka tamnjenju ispitana je testom sulfidne matrice, nakon Cega
je vrSeno elektrohemijsko ispitivanje metodom potenciodinamicke polarizacije. Da bi se ispitao udeo
odredenih hemijskih elemenata novoformiranog povrSinskog sloja nakon testova korozije vrSeno je
ispitivanje topografije 1 sastava povrSine uzoraka fokusiranim jonskim snopom elektronske

mikroskopije.

U cilju ispitivanja citotoksi¢nih svojstava nikl-titanijum legure dobijene metodom klasicnog i
kontinualnog livenja sproveden je MTT test celijske vijabilnosti kroz dve vrste kontakta materijala 1
¢elija fibroblasta humanog porekla. Pri direktnom kontaktu analizirana je toksi¢nost same povrSine
materijala, dok je indirektni kontakt podrazumevao analizu toksi¢nog efekta molekula materijala

otpustenih u medijum za ¢elijsku kulturu.

Dobijeni rezultati pokazali su da su najvaznije prednosti kontinualnog nad klasi¢énim livenjem:

mogucnost dobijanja odlivaka malih dimenzija, $to eliminiSe potrebu za daljim postupcima hladne ili
tople obrade, stabilnija mikrostruktura i bolja koroziona postojanost legure u Kiseloj sredini.

ZabeleZena je pojacana mitohondrijska aktivnost ¢elija pri direktnom kontaktu sa obe grupe uzoraka,



pokazuju¢i da pri kontaktu sa oksidnim slojem na povrSini uzoraka dolazi do povecane Celijske
proliferacije. Tokom vremena, u indirektnom testu primecen je trend blagog pada ¢elijske vijabilnosti,
ali broj vijabilnih ¢elija nije ukazao na subtoksi¢ne doze molekula oslobodenih u medijum za ¢elijsku
kulturu. Prilikom obe vrste kontakta ¢elija sa ispitivanim legurama uocena je njihova zadovoljavajucéa

biokompatibilnost.

Glavni nedostaci metode kontinualnog livenja su hemijska nehomogenost dobijenih odlivaka, nastala
kao posledica neadekvatnih uslova mesanja rastopa i kontrola ocvr§¢avanja rastopa, §to uslovljava

potrebu za daljim istraZivanjima u cilju definisanja optimalnijih uslova livenja.

Kljuéne reci: nikl-titanijum; kontinualno livenje; karakterizacija; biofunkcionalne osobine;
korozija; biokompatibilnost.
Naucna oblast: Stomatoloske nauke

UzZa nauéna oblast: Stomatoloska protetika

UDK broj:



ABSTRACT

Nickel-titanium alloys represent smart, functional materials that can exert different mechanical,
chemical, and biofunctional properties depending on the manufacturing process. In this doctoral
dissertation, nickel-titanium alloy was produced by the continuous casting method (NiTi-2).
Biofunctional properties of continuous cast alloy were compared with commercial nitinol (NiTi-1)
manufactured by the classical process, i.e., from remelting in a vacuum furnace with electro-resistive
heating and final casting into ingots.

The chemical composition of the samples was analyzed via semiquantitative and qualitative analysis
methods using scanning electron microscopy enriched with energy-dispersive X-ray spectroscopy
(SEM-EDX), X-ray fluorescence spectroscopy (XRF), and electron backscatter diffraction (EBSD). In
order to evaluate the mechanical properties of tested samples, the hardness was measured using the
static Vickers test. The corrosion behavior of continuous and conventional cast alloys was evaluated
according to the standard for corrosion testing of dental alloys (ISO 10271-2011). The release of metal
ions in pH neutral and acidic solutions was measured by static immersion test. The chemical content of
the suspensions was overseen by the inductively coupled plasma (ICP) method. The surface
discoloration of the tested alloys was evaluated using a sulfide tarnish test. Corrosion potentials were
investigated using polarization measurements. Finally, the formed corrosion layers on all samples were
characterized with the focused ion beam (FIB) technique.

An MTT assay was performed to evaluate the biocompatibility testing of the NiTi-1 and NiTi-2
samples. During direct exposure, the toxicity of the sample's surface was examined, while indirect
contact included the cell's contact with ion-enriched supernatants.

The results of our research showed that the most important advantages of continuous casting over
classical casting are: the ability to produce strands of small diameter, which eliminates the need for
further cold or hot processing procedures, a more stable microstructure, and better corrosion resistance
in an acidic solution. Increased mitochondrial activity of cells grown directly on the tested samples was
recorded, showing that contact with the oxide layer on the surface of the samples leads to increased
mitochondrial activity and, thus, cell proliferation. Over time, in the indirect test, a slight decrease in
cell viability was observed, but the number of viable cells did not indicate subtoxic doses of molecules
released into the cell culture medium. During both types of cell contact with the investigated alloys,

their satisfactory biocompatibility was demonstrated.



The main disadvantages of the continuous casting method are the chemical inhomogeneity of the
obtained samples, caused as a result of inadequate mixing conditions during melting, and solidification,
which indicates that further investigations are needed to define more optimal casting conditions.

Keywords: Nickel-titanium, continuous casting, characterization, biofunctional properties, corrosion,
biocompatibility.

Scientific field: Dental Sciences

Scientific subfield: Dental Prosthodontics

UDC:
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1 UVOD I NAUCNA OSNOVA PROBLEMA

Nikl-titanijum legure pripadaju grupi metalnih materijala koji imaju moguénost da pamte oblik. Ovo
izuzetno termomehanicko svojstvo, zajedno sa superelasticnim efektom, svrstalo je ove legure u
grupu funkcionalnih materijala za biomedicinsku upotrebu. Za razliku od konvencionalnih legura,
njihova osobenost sadrzana je u tome da mehanic¢ke karakteristike mogu biti prilagodene Zeljenoj
nameni. U osnovi makroskopski vidljivih, fizickih promena legure, leze jedinstvene mikroskopske
(kristalografske) transformacije (1). Fazna transformacija u vidu preraspodele atoma javlja se kao
rezultat prilagodavanja kristalne strukturne reSetke minimalnom energetskom stanju za datu
temperaturu ili mehanicko optere¢enje. Sam nacin slaganja atoma unutar kristalne resetke razlikuje
se u zavisnosti od toga da li je pokreta¢ promene termicke ili mehanicke prirode (Slika 2) (2).
Metalna reSetka legure postojana je na visokim temperaturama i ima kubnu strukturu (3). Iz
navedenog razloga ova forma naziva se roditeljskom, austenitnom fazom. Prilikom hladenja
materijal prolazi kristalografsku transformaciju od kubne ka heksagonalnoj strukturnoj resetki. Po
zavrsSetku preraspodele atoma, koje prati njihovo bezdifuziono koordinatno kretanje, legura ¢e biti u
martenzitnoj, tzv. niskotemperaturnoj fazi. Inverzija ovog procesa u suprotnom smeru moguca je
zagrevanjem legure, a poznavanjem ta¢nih temperatura kristalografske transformacije moze se
kontrolisati prelazak iz jedne u drugu formu. Temperaturni interval prelaznih procesa moze varirati
zavisno od stehiometrijskog sastava legure i njene termicke obrade, ali op$te je poznato da razlika
izmedu zavr$ne martenzitne i po¢etne austenitne temperature iznosi oko 20°C (4).

Pored memorijskog efekta, drugo funkcionalno svojstvo jeste superelasti¢nost legure koja dolazi do
izrazaja nakon Sto se na austenitnu formu materijala primeni mehanicki stres koji unutar legure
izaziva sile smicanja $to za posledicu ima martenzitnu transformaciju, praéenu promenom oblika
elasti¢no deformisane legure (5). Materijal u tom obliku perzistira isklju¢ivo dok traje opterecenje.
Dobra mehanicka svojstva (Jangov modul elasticnosti, ¢vrsto¢a na savijanje i zatezanje, Zilavost,
otpornost na lom i habanje) osigurala su da se legura koristi za izradu endodontskih instrumenata (6),
ortodontskih lukova, strukturnih komponenata kod ortopedskih i zubnih implantata (7), preciznih
veznih 1 retencionih elemenata u stomatoloskoj protetici. Zbog visoke granice elasti¢nosti i malog
modula elasti¢nosti, nikl-titanijum legura ima moguc¢nost dugotrajnog oslobadanja malih sila, uz
dobru savitljivost. Ovo je posebno znacajno za ispitivanje legure sa stanovista preciznih veznih

elemenata u konvencionalnoj i implantat-protetici. Trenutno dostupne legure koje se koriste u
1



stomatoloskoj protetici uglavnom karakteriSe linearna zavisnost napona i deformacije kada se izloze
opterecenju tokom zvacnih ciklusa.

Ipak, da bi se mogla sprovesti bezbedna primena ovih legura u stomatologiji, uslovi koji moraju biti
zadovoljeni ticu se, pored dobre mehanicke, i tkivne kompatibilnosti materijala.

Svi gradivni materijali u stomatologiji moraju imati dobru biokompatibilnost zbog prirode sredine i
opterecenja kojima su izloZeni. Bioloski zahtevi ti¢u se korozione otpornosti i hemijske inertnosti
legura sa okolinom.

Regulatorna tela medunarodnih organizacija koja izdaju standardizacione norme 0 bezbednoj
primeni legura u biomedicinskim naukama u fokusu rizi¢nih stvrstali su legure sa niklom. Prilikom
eksploatacije stomatoloSkih materijala u usnoj Supljini dolazi do izraZzaja njihova podloZnost
degradaciji, pa su preporuke da se sadrzaj nikla u dentalnim legurama ogranici na 1 mas.% (8). Ipak,
dodatkom nikla kao legirajueg elementa neplemenitim legurama moze se znacajno poboljSati
livnost, a samim tim i preciznost dobijenih odlivaka. Poznato je da su binarne i ternarne legure
baznih metala bez nikla nedovoljno fluidne zbog svoje male gustine.

Uoceno je da veliki broj legura sa svojstvom austenitno-martenzitne transformacije nemaju
neophodnu duktilnost $to u velikoj meri ograniCava njihovu Siru primenu u stomatologiji. Sa
stanovista legura u stomatoloskoj protetici, nedovoljna duktilnost ima za posledicu teSku obradivost i
malu otpornost na lom.

Tokom prethodne tri decenije nikl-titanijum legure su intenzivno proucavane u kontekstu
proizvodnje i prerade (9, 10). Do danas su najSiru komercijalnu primenu nasle metode topljenja
metala indukcionom strujom, naknadnog livenja i ocvrS¢avanja rastopa. Planskim podeSavanjem
proizvodnih parametara (jacina struje koja mesa rastop, temperatura predgrevanja, brzina livenja i
o¢vr$¢avanja rastopa, krajnje dimenzije dobijenih odlivaka) moguce je uticati na fizicko-hemijska
svojstva gotovih proizvoda.

U fokusu istrazivanja ove doktorske teze bila je analiza uticaja tehnoloSkog procesa proizvodnje na
biofunkcionalne osobine nikl-titanijum legure. U te svrhe ispitivana je metoda kontinualnog livenja
legure i poredena je sa komercijalno dostupnom legurom dobijenom tehnikom klasi¢nog livenja u
blokove 1 naknadnom obradom. Ispitivanje je vrSeno u cilju pronalaska optimalnog modela

proizvodnje nikl-titanijum legure koja ¢e objediniti dobre mehanicke i bioloske karakteristike.



Il PREGLED LITERATURE

2.1. Legure sa memorisanim oblikom

Razvoj naprednih materijala kreée se u smeru unapredenja materijala koji imaju mogucnost
prilagodavanja sopstvenog oblika i kompozicije uslovima sredine u kojoj se nalaze. Prema svojoj
osnovnoj definiciji, materijali sa memorisanim oblikom (eng. shape memory materials) pripadaju
grupi funkcionalnih materijala koje karakteriSe moguénost endogenog reagovanja na egzogene
stimuluse. Reakcija materijala na nadrazaj se sastoji u produkciji odgovora na nadrazaj, adaptaciji,
kao 1 povratnoj informaciji. Pokreta¢i reakcije su najces¢e mehaniCka optere¢enja i temperaturne
oscilacije (hladenje/zagrevanje), ali zavisno od hemijskog sastava materijala to mogu biti 1 promena
pH sredine ili magnetizma (11). U grupu funkcijskih, tzv. pametnih materijala spadaju: legure
metala, keramike i polimeri (Slika 1).

Napredni
materijali
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Funkcionalni
materiiali
i ™y
Pametni
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Slika 1. Sematski prikaz podele naprednih biomaterijala.



Zbog superiornih mehanickih osobina, u biomedicinskim naukama posebno Siroku primenu nasle su
legure sa memorisanim oblikom (eng. shape memory alloys-SMAS) (12). Njihova glavna obelezja su
mogucénost da zapamte Zzeljeni oblik (eng. shape memory effect-SME) i superelasti¢nost, koje se
ispoljavaju zahvaljujuci jedinstvenom kristalografskom obelezju. Naime, fazna raspodela legura sa
memorisanim oblikom je analogna sa celikom, Sto znaci da mogu perzistirati u jednoj od dve
razli¢ite faze, austenitnoj i martenzitnoj, i mogu prelaziti iz jedne u drugu (13). Nasuprot
konvencionalnim metalnim materijalima, gde su temperaturno uzrokovane Kkristalografske
transformacije pracene i1 promenom agregatnog stanja (od cvrstog nastaje te€no 1 obrnuto),
specificnost legura sa memorisanim oblikom ogleda se u tome $to reverzibilna promena kristalne
strukture rezultira samo promenom oblika materijala, zadrzavaju¢i pritom nepromenjeno, ¢vrsto
agregatno stanje materijala. Ovu transformaciju unutar kristalne reSetke karakteriSu bezdifuzione
promene u vidu koordiniranog kretanja grupe atoma* (14).

Specificnu preraspodelu atoma tokom martenzitne transformacije prvi je otkrio pronalaza¢ Adolf
Martens (1850-1914), po kome je kristalografska transformacija i dobila ime (15).

Medutim, tek 1938. godine opisana je fizicki vidljiva promena, nazvana efekat memorije oblika
legure. Identi¢nu promenu kod bronze 1 legure bakra i cinka primetili su Alden B. Greningen i Victor
G. Mooradian. Nadalje, otkri¢e ovog fenomena na leguri nikla i titanijuma prepisuje se americkom
nau¢niku Wilijamu Buehleru 1963. godine (16).

Wadood(2) opisuje kristalografsku osobenost pokrenutu termic¢kim ili mehanickim nadrazajima koja
se u literaturi navodi kao termoelasticna martenzitna transformacija. Ukoliko je za vracanje izvornog
oblika plasticno deformisane legure neophodna promena temperature, ta 0sobina naziva se efekat
memorije oblika. Sa druge strane, superelasticnost legure je njeno svojstvo da povrati izvorni oblik
uklanjanjem mehanicke sile koja je dovela do deformacije (Slika 2).

Mehanizam paméenja oblika se ne moze uspostaviti ukoliko nije prisutna martenzitna kristalografska
forma. Na visokim temperaturama ovi metalni materijali poseduju austenitnu fazu (roditeljsku,
mati¢nu fazu) za koju je karakteristicna kubi¢na B2 struktura (17, 18). Martenizna faza legure sa
tipom B '19 strukture je prisutna na niskim temperaturama, ali samo pod uslovom da je vrSeno naglo
hladenje (eng. quenching) visokotemperaturne na niskotemperaturnu formu. Ukoliko je za
o¢vrs¢avanje legure na sobnoj temperature koriS¢en spor rezim hladenja, niskotemperaturna forma

¢e 1 dalje imati austenitnu fazu sa tipom B2 strukture.

! Koordinantno kretanje atoma podrazumeva atomsku preraspodelu u okviru koje je kretanje jednog atoma u odnosu na
ostale manje od njihovog meduatomskog rastojanja.
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Makroskopski vidljive promene kristalografskih transformacija legura sa memorisanim oblikom
mogu se ostvariti kroz:

-superelasti¢nost;

-jednosmerni efekat memorije oblika;

-dvosmerni efekat memorije oblika (19).

Jednosmerni efekat memorije oblika predstavlja svojstvo materijala da zapamti samo
visokotemperaturni (austenitni) oblik legure. Suprotno tome, legure koje poseduju dvosmerni efekat
pamcenja oblika, pamte i visokotemperaturni i niskotemperaturni (martenzitni) oblik (20). Prelazak
iz jednog u drugi oblik iniciran je temperturnom promenom. Da bi se postiglo svojstvo dvosmernog
efekta memorije oblika neophodno je izvsiti specifican trening legure koji se sastoji iz ponovljenih
deformacija materijala pracenih unutrasnjim naprezanjem visim od granice njegovog razvlacenja.
Tokom treninga, legura se ciklicno deformiSe u smeru Zeljenih promena (21). Ova deformacija
izvodi se na temperaturi visoj od Af ili nizoj od Mf?, (Slika 2). Jasno je dakle da se legura mehanicki
optere¢uje samo tokom treninga, a da nakon §to zapamti Zeljene oblike, austenitni i martenzitni,
legura tranzitira iz jednog u drugi isklju¢ivo zagrevanjem 1 hladenjem iznad 1 ispod kriti¢nih

temperatura.

>Temperature faznih transformacija legura sa memorisanim oblikom.

As- eng. Austenite start, temperatura na kojoj zapoéinje austenitna transformacija; Af- eng. Austenite finish, temperatura na
kojoj se zavrSava austenitna transformacija, tj. iznad koje je austenit potpuno formiran; Ms- eng. Martensite start,
temperatura pocetka martenzitne transformacije;

Mf- eng. Martensite finish, temperatura na kojoj je martenzitna struktura potpuno formirana.
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Slika 2. Sematski prikaz reverzibilne kristalografske transformacije nikl-titanijum legure: efekat

memorije oblika (levo); superelasti¢ni efekat (desno) (2).



2.1.1. Legure sa memorisanim oblikom u medicini

Memorijski efekat je do sada pronaden kod razli¢itih binarnih i ternarnih legura, a najpoznatije
medu njima su legure nikla i titanijuma (Ni-Ti); bakara, alumijimuma i nikla (Cu-Al-Ni); bakara,
cinka i aluminijuma (Cu-Zn-Al); i zlata i kadmijuma (Au-Cd). Od svih navedenih, samo su nikl-
titanijum legure nasle Siroku komercijalnu primenu u medicini i stomatologiji zahvaljuju¢i boljoj
korozionoj rezistentnosti i biokompatibilnosti u odnosu na ostale (22).

Nikl-titanijum legura koristi se za proizvodnju koronarnih i ureteralnih stentova, hirurskih
instrumenata, fleksibilnih  mikro-igala, endoskopskih katetera, endodontskih instrumenata,
ortodontskih Zzica i otropedskih implantata (23). Pored svega navedenog, naj$iru primenu nikl-
titanijum legura nalazi za izradu stentova (24).

U osnovi terapijskog efekata svih samoekspandiraju¢ih stentova lezi isti princip. Ovi uredaji se u
toku proizvodnje i prerade pripremaju tako da temperature transformacije legure budu u okviru
temperature tela. Zatvoreni stent se u organizam uvodi na temperaturi niZzoj od martenzitne zavr$ne
temperature (Mf), ¢ime je osigurano da uredaj bude mek i duktilan (25). Na taj nacin se prevenira
oste¢enje endotela krvnih sudova tokom transporta. Tek nakon postavljanja na mesto lokalnog
suzenja, a pod uticajem viSe temperature tela koja odgovara austenitnoj zavrsnoj (Af), dolazi do

Sirenja stenta kroz koji je omogucen neometan protok krvi.



2.1.2. Legure sa memorisanim oblikom u stomatologiji

U stomatologiji Ni-Ti legura ima najSiru primenu za izradu ortodontskih zica i endodontskih
instrumenata. Prednost nikl-titanijumskih u odnosu na lukove od nerdajuceg Celika ogleda se pre
svega u vecoj elasti¢nosti. Upravo zbog toga, sila koja se proizvodi pri istoj elasti¢noj deformaciji je

nekoliko puta manja (26).

Zahvaljujuéi visokoj fleksibilnosti legure, nikl-titanijumski endodontski instrumenti predstavljaju
zlatni standard u terapiji kanala korena zuba. Da bi se osigurala mogucost istovremenog ciS¢enja 1
oblikovanja individualno kompleksne kanalne morforologije neophodno je da legura poseduje
osobinu superelasti¢nosti, koja je svojstvena isklju¢ivo binarnim legurama sa ve¢om zastupljenos¢u
nikla (56 mas.%), u odnosu na titanijum (44 mas.%) (27). Dobra fleksibilnost i veée vrednosti
¢vrstoCe na zatezanje obezbedi¢e visoku otpornost na zamor endodontskih instrumenata, 1 time

spreciti da dode do loma instrumenta tokom mehanickog oblikovanja kanalnog prosora.

Medu dobrim mehanickim svojstvima nikl-titanijum legure od znacaja za primenu u stomatologji su
1 dobre vrednosti aksijalne i torzione krutosti kao i nize vrednosti modula elasti¢nosti u odnosu na

legure Celika i kobalta (14).

Prvi dentalni Ni-Ti implantati kori$¢eni su 80-ih godina proslog veka (28). Kada su u pitanju Zeljene
osobine za materijale koji se koriste u izradi implanata prednost bi trebalo dati legurama koje imaju
visok amortizacioni kapacitet 1 nizak modul elasti¢nosti. Svojstvo visokog amortizacionog kapaciteta
definiSe se kao mogucnost materijala da prihvacenu mehani¢ku energiju prevede u toplotnu, ¢ineci
na taj na¢in implant otpornim na Sokove nastale usled spoljasnjeg opterecenja (29). Prema tome,
metalni materijali sa visokim vrednostima amortizacionog kapaciteta imace za rezultat dobro
izbalansiran odnos stresa i deformacije (naprezanja) unutar legure (30). Nikl-titanijum dokazano
imaju izraZzeniju fleksibilnost (podnose do 8% naprezanja) u odnosu na legure kobalta (Co-Cr) i

nerdajuci ¢elik (podnose 1% naprezanja) (31, 32).
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Slika 3. Dijagram zavisnosti napona i deformacije: a) nikl-titanijum legura; b) metalni materijali bez

svojstva superelasti¢nosti, preuzeto uz modifikacije (8).

Na slici 3 dat je prikaz martenzitne transformacije indukovane stresom. Interval od 0 do tacke A
predstavlja uniformnu zavisnost izmedu napona 1 deformacije. Tacka B oznaCava granicu elasticnosti
legure. Pri daljem opterecenju materijala, pri rastu napona smicanja, dolazi do naglog popustanja
unutar legure, $to se na dijagramu definiSe kao pocetak “teCenja”, tatka C (8). Tada dolazi do
preuredenja kristalne reSetke bez difuzije atoma (austenit prelazi u martenzit). Fizicka osobina legure
koja se javlja zahvaljuju¢i ovoj mehanicki indukovanoj kristalografskoj transformaciji naziva se
superelasti¢nost legure. Preuredenje molekula unutar kristalne resetke zavrSava se u tacki C’.
Jedinstveno ponaSanje ove legure ostvaruje se kada se formira martenzitna kristalna struktura (tacka
C’), pri ¢emu povratna kriva na dijagramu (crnom bojom oznacena) ukazuje da deformacija opada
dok spoljaSnja sila ostaje konstantna. Kona¢no, za ovaj dijagram karakteristicno je nelinearno
ponaSanje i fenomen histereze napona legure (povratna kriva) (Slika 3. a). Kod klasi¢nih metalnih
materijala, koji ne poseduju osobinu superelasti¢nosti, pri povec¢anju napona iznad tacke C’ dolazi do

loma (Slika 3. b).

Sto se ti¢e vrednosti modula elasti¢nosti, Zeljeno svojstvo legura je da ove vrednosti budu $to nize i
pribliznije vrednostima Jangovog modula kosti. Legura titana Ti6Al4V koja se koristi za izradu
implanata ima modul elasti¢nosti 110 GPa, a za Cist titan ta vrednost je 116 GPa. Co-Cr legura ima
210-235 GPa modul elasti¢nosti, a nikl-titanijum je 80 GPa za austenitnu i 30 GPa za martenzitnu

formu legure. Jangov modul za ljudsku kost iznosi 20 GPa (33).



Ukoliko fizicke osobine materijala za izradu implantata nisu uskladene sa namenom ovih uredaja to
moze dovesti do tehnickih i bioloskih komplikacija. Nizak amortizacioni kapacitet legure ceSce
dovodi do problema sa samim implantom (fraktura), a razlike u vrednostima modula elasti¢nosti
materijala za izradu implanta i okolne kosti mogu razviti nepovoljne efekte na potporno tkivo i

smanjenje gustine kostiju (34, 35).

2.1.3. Legure sa memorisanim oblikom u stomatoloSkoj protetici

S obzirom na to da se legura Ni-Ti odlikuje efektom pamcenja oblika, ovo svojstvo osiguralo je i

primenu legure u stomatoloSkoj protetici za izradu retencionih elemenata.

U cilju izrade nadoknada na neparalelnim nosac¢ima i postizanja adekvatne angulacije suprastruktura
u implanto-protetici, nikl-titanijum je prvi put koriS¢en za izradu memorijskog abatmenta jos

devedesetih godina proslog veka (eng. dyna memory abutment) (36).

Prelaz ka rodo abatmentu (Smileloc®Abutment System) doveo je do pojave nesto naprednijeg sistema
abatmenata sa memorijskim oblikom (Slika 4). Nitinolska pokrovna kapica preko abatmenta, u
sklopu krune na implantatima, se u novije vreme Kkoristi kao alternativa krunama retiniranim
zavrtnem ili cementom u cilju prevazilazenja poznatih tehnickih i bioloskih komplikacija u implanto-
protetici. Ovaj sistem prisutan u praksi poslednjih deset godina, odlikuje retenciona nitinolska
komponenta koja se postavlja izmedu implantatne suprastrukture i krunice tzv. Nitinol sleeve (37-
39). Retenciona komponenta moze perzistirati u dva oblika. Temperaturna promena dovodi do
promena unutar kristalne reSetke Sto rezultira makroskopskom promenom oblika komponente iz

»otklju¢ane* u ,,zakljucanu* formu.

10



Zagrevanje '
>
<
Hladenje

Slika 4. Nikl-titanijumska pokrovna kapica za pridrzavanje kruna na implantatima putem efekta

memorije oblika (40).

Prema savremenim rezultatima ovaj sistem retencije, zasnovan na dvosmernom efektu memorije
oblika, objedinjuje prednosti i cementne retencije i retencije zavrtnjem (41). Nitinolska komponenta
dozvoljava terapeutu jednostavno uklanjanje nadoknade u slucaju pojave bioloskih ili tehnic¢kih
komplikacija, i naknadno vracanje iste krune nakon saniranja problema (37).

Druga primena ove legure u stomatoloskoj protetici bili su pokusaji da se izrade livene kukice kao
sistem retencije mobilnih zubnih nadoknada. Poznato je da otkri¢a legure kobalta i hroma i legure
celika za primenu u stomatoloskoj protetici datiraju joS iz davne 1922. god. Americki istrazivac
Elwood Haynes je prvi predstavio ove metalne materijale kao legure ¢ije fizicko-mehanicke osobine
mogu da zadovolje zahteve za gradivne materijale u stomatoloskoj protetici (42). Ipak, usled
nedovoljno razjasnjenih bioloskih efekata ovih legura, potencijal za njihovu povecanu eksploataciju
ostvaruje se tek 80-ih godina proslog veka. Od tada legura kobalta i hroma sa dodatkom molibdena
predstavlja zlatni standard za izradu metalnog skeleta parcijalnih proteza. Kao locus minoris
resistentie ovih zubnih nadoknada navode se livene kukice, imaju¢i u vidu ucestalu potrebu za
reparaturama izazvanu njihovim lomom (43). Retencione rucice kukice pridrzavaju protezu
zahvaljujuci elastiénim svojstvima materijala. U vezi sa tim, pozeljno svojstvo legura za izradu ovih
komponenti je nizi modul elasti¢nosti koji ¢e osigurati elasticnu a spreciti plasticnu deformaciju. U
literaturi se mogu naci podaci u vezi sa ispitivanjem svojstava nikl-titanijum legure za izradu kukica,
obzirom na to da nizi modul elasti¢nosti ove legure u odnosu na leguru Co, Cr i Mo osigurava vecu

fleksibilnost uz smanjenje trajne deformacije (44).
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2.2. Usna Supljina i njena specifiCnost

Zbog svoje specificne namene, metalni materijali koji se upotrebljavaju u stomatologiji moraju

zadovoljiti odredene zahteve koji se ticu usaglasenosti izmedu fizicke i bioloSke karakterizacije.

Iako su fizicka svojstva nikl-titanijum legure potvrdila njenu $iroku primenu u stomatologiji, ono $to
u strucnoj literaturi predstvalja kontroverzu ve¢ vise od decenije unazad, jeste koroziona otpornost
ovih legura implantiranih u bioloSku sredinu (45, 46). Znacaj korozije ogleda se u tome §to
predstavlja jedan od pet moguéih nadina degradacije stomatoloSkih materijala. Antikorozioni
potencijal govori u prilog boljoj biokompatibilnosti materijala, Sto je standardizacijom regulisan
preduslov za primenu biomaterijala kako u medicini, tako i u stomatologiji (47).

Opasnost od razvoja korozije na nikl-titanijumskim nadoknadama u stomatologiji naglasena je iz dva
klju¢na razloga. Prvi lezi u Cinjenici da su ovi aparati izloZeni konstantnom dejstvu kompresionih i
zateznih sila usled mehanickih optere¢enja (Slika 6). Kao rezultat ponavljaju¢ih naprezanja mogu se
stvoriti pukotine u materijalu (48). Istovremeno, na oSte¢enim povrSinama deluju korozoni agensi,
koji po svojoj prirodi u statiCkim uslovima ne moraju biti agresivni za dati materijal, ali pod
dinamickim optere¢enjem na mestu pukotine dovode do razvoja naponske korozije (49). Smatra se
da su uredaji manjih dimenzija (ujedno i1 stomatoloski) skloniji degradaciji usled mehanickih
oSte¢enja nego veci biomedicinski uredaji kao npr. ortopedski implanti (50). Drugi faktor koji
olakSava razvoj korozije je u vezi sa prirodom tkivnih fluida u usnoj dupl;ji (Slika 6). BioloSka tkiva
sadrze velike koli¢ine vode, elektrolita, hlorida i1 razlozenog kiseonika Sto ih ¢ini agresivnim
okruzenjem za bazne legure (51). Zato je degradacija gradivninh materijala u stomatologiji rezultat

zdruzenog dejstva fizickih i hemijskih faktora.

Sa aspekta korozionog ponasanja nikl-titanijum pripada grupi pasivnih legura koje odlikuje moguénost

stvaranja povrSinskog oksidnog sloja. Pasivnost se karakteriSe kao kratkoro¢no ili dugoro¢no stanje u
koje mogu preé¢i neki neplemeniti metali i na taj nacin postati koroziono rezistentni. Medutim, ovo
svojstvo je vremenski ograni¢neno jer pod uticajem kiselih rastvora i hloridnih jona u okruZenju moze

do¢i do prelaska iz pasivnog u aktivno stanje (52).

NajSire posmatrano, pojam korozione otpornosti ovih legura je Siroko kontekstualan fenomen s

obzirom na to da se veliki broj istraZivanja bavio ovom problematikom ali su dobijeni rezultati

nekonzistentni (50, 53, 54, 55). Razlog za ovako varijabilne podatke lezi u ¢injenici da postoje velike
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razlike u karakteristikama zaStitnog povrSinskog sloja koji se formira, a tiu se njegove debljine i
homogenosti.

Dokazano je da je u pH neutralnim i alkalnim rastvorima bez prisustva hloridnih jona, ponasanje
nikl-titanijum legure sli¢nije titanijumu, dok je u kiselim rastvorima i bogatim CI jonima ponasanje
sli¢nije niklu. Naime, titanijum je metal koji kada se nade u sredini bogatoj kiseonikom spontano na
povrsini obrazuje sloj sacinjen od razli¢itih oksida (Ti2O, Ti203, TiO2, Ti.Os) (56). Dokazano je da
ovaj oksid pospesuje rast osteoblasta, tj. poseduje bioaktivni potencijal (57). Ovaj sloj je postojan u
Sirokom intervalu pH vrednosti, §to znaci da ¢e S§tititi povrSinu materijala od korozije u slabo
redukcijskim pa sve do izrazito oksidacijskih uslova (19).

Metalni materijali se u stomatoloskoj protetici koriste kao gradivni materijali za izradu razli¢itih
podkonstrukcija fiksnih ili mobilnih zubnih nadoknada. Imajuéi u vidu da se radi o velikom broju
neplemenitih i plemenitih legura problem njihovog medusobnog direktnog i indirektnog kontakta
tice se njihove galvanske raznorodnosti. Poznavanjem razli¢itog ponasanja ovih legura, i sledstvenog
izbegavanja njihovog kontakta mozZe se spreCiti nezeljena galvanska reakcija koja bi vodila
rastvaranju manje postojanog metala. Medutim, vazniji problem u vezi sa korozionim ponaSanjem
legura u stomatoloskoj protetici tiCe se elektrohemijske korozije nastale pod uticajem elektrolita,
obzirom na stalno prisutnu vlaznost u usnoj Supljini.

Razvoj i tok elektohemijske korozije pasivnih legura u kiseloj sredini podrazumeva prodor agensa
unutar zastitnog oksida i njegovu potpunu ili delimi¢nu razgradnju.

Dejstvo tog agensa dovodi do reakcije oksidacije na anodnom mestu na povrsini legure. Istovremeno
dolazi do redukcije oksidacionog sredstva, tj. mle¢ne kiseline (52, 59). Oksidacijom atoma metala u
kiselini stvaraju se metalni joni, koji se oslobadaju u organizam. Ovaj hemijski proces moze se

objasniti formulom:

A% metala + kiselina (H*) reakcija oksidagije vodonik (H;) + metalni jon

Krajnji rezultat ove oksido-redukcione reakcije je oslobodeni metalni jon ¢iji bioloski efekat zavisi
od njegove prirode. Konkretno nikl pripada grupi prelaznih metala (V111 B grupa periodnog sistema
elemenata), prisutan kao necisto¢a u mnogim metalnim materijalima ili kao obavezan dodatak
legurama kada je neophodno poboljsati livnost, duktilnost i gustinu.

Predvidivosti ponaSanja metala u odredenom elektrohemijskom okruzenju moZe se proceniti
analizom njegovog polozaja u naponskom nizu koji je prvi opisao fizicar Alesandro Volta (1745-

1827). Elementi su poredani unutar linearno rastu¢eg naponskog niza (Slika 5). Vrh niza ¢ine
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plemeniti metali jer su slabo reaktivni i time predstavljaju najstabilnije redukujuée supstance. Dno
niza ¢ine alkalni (neplemeniti) metali koji su hemijski najreaktivniji i time ¢ine najjace redukcione
supstance. Nikl je metal koji ima negativan elektrodni potencijal u ovom nizu (60). U praksi, to znaci
da kada se nade u rastvoru neke kiseline, reaguje tako $to istiksuje vodonik. Stoga svi metali koji se
nalaze levo od vodonika mogu da ga istisnu iz razblazenih kiselina, a metali desno od njega nemaju

tu moguénost.

'K Na Ca Mg Al Mn Zn Fe Cd Co Ni Sn Pb - Cu Hg Ag Au Pt

NEPLEMENITI METALI - PLEMENITI METALI

Slika 5. Naponski niz metala (61).

Sa aspekta pojedinacnog dejstva elemenata unutar korozionih jedinjenja, brojna istrazivanja isticu i
hloridne jone kao jedne od najagresivnijih agenasa odgovornih za degradaciju pasivnih legura, kakva

je nikl-titanijum (62). Razlog za to je, pre svega mala veli¢ina ovog molekula koja dozvoljava
njegovu laksu ugradnju u povrsinski oksidni sloj. Pored toga, izuzetno je laka apsorpcija jona ClI koji
ima negativno naelektrisanje na oksidni sloj koji je pozitivno naelektrisan (52). Nakon inicijalnog
prodora hlorida u povrsinski sloj, dalji tok moze i¢i u dva smera, repasivizacije i potpunog ili
delimi¢nog oporavka, ili dalje propagacije.

Moguénost repasivizacije tj. sposobnost legure da izvr§i samooporavak nakon povrSinskog oStecenja je
od presudnog znacaja za njenu dugoroc¢nu postojanost. Ova sposobnost zavisi od dva uslova. Prvi se
tice kvaliteta oksidnog filma. Homogenost oksida ¢e osigurati kontinuitet i spreciti curenje metalnih
jona. Drugi uslov podrazumeva da aktuelni potencijal legure ima negativniju vrednost od kriticnog
piting® potencijala. U suprotnom, nehomogeni oksid na povrsini dozvoli¢e akumulaciju vodonikovih
jona unutar inicijalno formirane pukotine §to stvara pozitivniju vrednost potencijala (46, 49). Sto je

vrednost potencijala veca to je razvoj korozije sigurniji i brzi.

3 Piting potencijal. Potencijal korozije pri kom dolazi do razvoja jamicastih (tackastih) defekata na
anodnim povrSinama metalog materijala.
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Los kvalitet oksidnog sloja zasigurno dovodi do oslobadanja toksi¢nih elemenata. Integritet sloja je
mnogo vazniji od njegove debljine da bi se moglo govoriti o zastitnoj ulozi i spreCavanju curenja

biotoksi¢nih jona iz legure (63).
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Slika 6. Faktori koji defini$u razvoj korozije niklI-titanijum legure.
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2.3. Biokompatibilnost nikl-titanijum legure

Bioloska karakterizacija nikl-titanijum legure vr$i se na osnovu utvrdivanja na¢ina nastanka i stepena
biodegradacije ovih materijala. Imajué¢i u vidu da usna duplja predstavlja specificno biolosko
okruzenje, kao inicirajuéi faktori za bioloSku razgradnju legura navode se promene acido-baznog
statusa, konstantna potopljenost u tkivne tecnosti, kao i izloZenost kontinuiranom cikliénom
naprezanju usled dejstva sila Zvakanja (Slika 6) (64). Kako je dejstvo pomenutih faktora
sinergistiCko, moze se re¢i da deluju¢i stvaraju ireverzibilni circulus vitiosus i da svi pomenuti
faktori pogoduju razvoju korozije. U funkciji vremena, posledice korozije legura su mnogobrojne
(59). Medu bioloskim, najstetnija je ispustanje degradacionih produkata u usnoj duplji (65). Priroda
degradacionih produkata zavisi od sastava legure. Interakcija tih produkata sa raznim tipovima celija,
kao specificnim indikatorima posebnih reakcija, manifestuje se u vidu odgovora domacina na
implantirani materijal (66). Alegijske reakcije na biomaterijale nastaju usled prenaglasenog, t;j.
nenormalnog imunoloskog odgovora na metalne jone ili metalne soli koje se mogu osloboditi sa
povrsine materijala. Nikl spada u grupu najja¢ih bioloskih senzibilizatora (67-69).
Prema statistikama, otprilike 10-15% ljudske populacije pati od kontaktne preosetljivosti na metale.
Ova alergija je znatno CeS¢a kod osoba zenskog pola nego musSkog, sa pribliznom ucestalos¢u
populacije od 10% kod Zena naspram 2% kod muskaraca (70). Pretpostavlja se da je razlog za to
veca izlozenost niklu kod Zena putem nakita. Rezultati mnogobrojnih in vivo istrazivanja potvrdili su
da se preosetljivost na nikl ispoljava kao reakcija odlozene hiperosetljivosti tip IV. To znaci da od
kontakta Celija sa alergenom do ispoljavanja alergijske reakcije najcesce prode vise od 24 h.
Mehanizam nastanka alergijske reakcije na nikl podrazumeva slede¢i tok. Nakon razgradnje
povrsinskih slojeva materijala, oslobodeni joni metala difunduju kroz epitelne slojeve sluzokoZze usta
(57). Posto su ovi molekuli mali antigeni, poznati i kao hapteni, samostalno se ne ponasaju kao
alergeni. Medutim, nakon kontakta sa proteinima u krvi domacina, stvara se kompleks hapten-
protein. Taj alergenski kompleks aktivira ¢elijski imunitet (T limfocite) (57). Klini¢ke manifestacije
reakcije kasne preosteljivosti na nikl ispoljavaju se kao oralne (pustulozne eflorescencije i
migrirajuci glositis) ili koZzne (ekcem tj. kontaktni dermatitis) dermatoze (70).
Sa druge strane, literaturni podaci o citotoksi¢énim efektima legura nikla su razli¢iti (71, 72).
Odgovor za ovako varijabilne podatke moZe se prepisati nedovoljno razjaSnjenim toksicnim
efektima razli¢itih hemijskih jedinjenja nikla (rastvorna i nerastvorna) koja se, pored elementarnog
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nikla, mogu osloboditi iz legura prilikom proizvodnje ili eksploatacije (73, 74).

Primena nikl-titanijjuma u stomatologiji podrazumeva izlozenost rastvornim i nerastvornim
jedinjenjama nikla, kako pacijenata tako i medicinskog osoblja, lekara i tehnicara. Komercijalno
dostupna Ni-Ti legura se proizvodi klasiénim metodama livenja blokova, tj. ingota, ¢ija je obrada i
oblikovanje u nadoknadu teSka, dugotrajna i potencijalno rizi¢na po zdravlje, s obzirom na to da

tokom obrade dolazi do isparenja toksi¢nih jedinjenja.

Zbog toga, profesionalna izlozenost zubnih tehniGara uti¢e na zdravlje organa za disanje. Stetni
produkti prasine koja se oslobada tokom proizvodnje i1 obrade jesu upravo rastvorna jedninjenja
nikla, jer nakon inhalacije ulaze u krvotok (74). Ovaj problem delimi¢no moze biti reSen usvajanjem
predloZenih protokola za bezbedan rad u zubotehnickoj laboratoriji, a ti¢e se kori§¢enja zastitne
opreme i obavezne primene adekvatnih sistema ventilacije unutar zubotehnickih laboratorija (75,

76).

2.4. Tehnoloski postupci za izradu produkata od nikl-titanijum legure

Proizvodnja nikl-titanijum legura moze se vrsiti razli¢itim konvencionalnim metodama koje u osnovi
imaju tehniku topljenja i livenja, ili kompjuterski vodenim aditivnim tehnikama (Slika 7).

Da bi se dobila legura zeljenog sastava, kao polazne sirovine koristite se visoko precis¢eni primarni
metali. NajceSce koriS¢ene metode su vakuumsko indukciono topljenje (eng. vaccum induction
melting) i elektrolu¢no topljenje (eng. vacuum arc remelting). Sa aspekta osobina same legure,
nedostatak klasiéne metode livenja ogleda se u mogucoj kontaminaciji rastopa necisto¢ama iz
okruzenja (77). Poznato je da je titanijum nisko fluidan metal, velikog viskoziteta i da ima visoku
taCku topljenja. Pored toga, veliki afinitet ovog metala ka kiseoniku stvara probleme tokom
proizvodnje. Zbog toga je neophodno da se legura lije u inertnoj atmosferi. Dodatni problemi u vezi
sa proizvodnjom ovih legura ti€u se visoke cene primarnih sirovina i teSke obrade poluproizvoda.

U literaturi se moze naci veliki broj studija koje su se bavile analizom mikrostrukture i hemijske

karakterizacije legura dobijenih indukcionim i elektrolu¢nim topljenjem (77-79). lako obe metode
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zadovoljavaju zahteve propisane standardom ASTM-F 2063 za medicinska sredstva, one ipak nose
sa sobom odredene nedostatke, a tiu se uglavnom visoke reaktivnosti rastopa i sklonosti ka

sagregaciji.

Uzorci dobijeni metodom elektrolu¢nog topljenja su dendritske i nehomogene strukture. Da bi se
prevaziSsao ovaj problem, predlaze se viSestruko pretapanje. Homogenu smesu rastopa moguce je
dobiti pretapanjem legure i do pet puta. Medutim, sa pove¢anjem broja ciklusa pretapanja povecava
se verovatnoc¢a kontaminacije kiseonikom (80). Svaki atom Ti koji reaguje sa atomom O, se
prethodno odvojio iz Ni-Ti resetke. Na ovaj nadin smanjuje se temperatura transformacije legure i

menja mikrostruktura.

Iz navedenog razloga se metoda indukcionog topljenja u peci predlaze kao sigurniji metod za
dobijanje homogene legure obzirom na to da rastop mesa naizmeni¢na struja (17). Time je osigurana
bolja kontrola hemijskog sastava dobijenih ingota. Topljenje primarnih sirovina vr$i se u inertnoj
atmosferi. Ipak, problem moze nastati zbog toga §to se u praksi najéesce koriste grafitni tiglovi zbog
¢ega je neizbezna kontaminacija rastopa ugljenikom. Atom C reaguje sa atomom Ti i stvara se
karbidno jedinjenje TiC (81). Pored toga §to se na ovaj nacin smanjuje temperatura transformacije
dobijene legure, to moze negativno uticati i na mehanic¢ke osobine. Poznato je da karbidi povecavaju
krtost legure.

Ustanovljeno je da je dozvoljeni nivo necistoca ugljenika i kiseonika u legurama 200-500 ppm za
biomedicinske uredaje (81). Ove vrednosti smatraju se zanemarljivim jer je dokazano da ne menjaju

funkcionalne osobine legure.

Jo§ jedna metoda proizvodnje jeste brzo hladenje valjanjem rastopa (eng. rapid solidification i.e.
melt spinning). Ova tehnika podrazumeva da se topljenje legure vrsi klasiénom metodom u
indukcionoj pe¢i, ali specifi¢nost se ogleda u brzini kojom se hladi rastop legure. Pri izlasku iz lonca
u kom se vrsilo topljenje, rastop se uliva na rotiraju¢i vodeno hladeni bakarni cilindar . Brzine
hladenja legure dovoljno su velike (uobi¢ajeno 10°-107 K s?) da se zadrzi homogena B faza, nosilac
memorije oblika (17). Na ovaj nacin osigurana je martenzitna struktura legure u livenom (eng. as
cast) stanju, a samim tim i jednosmerni efekat memorije oblika bez naknadne potrebe za
sekundarnim postupcima predgrevanja, zarenja i naglog kaljenja.

Izlivena legura dobijena ovom metodom je oblika traka. Metalografska ispitivanja traka pokazala su
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sitnozrnastu strukturu legure uz dobre mehanicke osobine 1 nize temperature martenzitne

transformacije (58).

Tehnoloski
postupci proizvodnje
A
s N
‘ Konvencionalni ] [ Nekonvencionalni J
e
-~ ~
p
Topljenje i livenje } [ Metalurgija praha J [ Aditivne metode J
b
e B - N
WVakuumsko [ Sinterovanje J Selektivno
indukeciono topljenje lasersko sinterovanje
A
topljenje lasersko topljenje )
iy
-
Brzo oévricavanje Laserski projektovano i
valjanjem rastopa vodeno oblikovanje 3D
- mreze objekta (eng.
< LENS) y,
[ Kontinualno livenje
) ™
Topljenje elektronskim
snopom (eng. EBM)

Slika 7. Razli¢iti tehnoloski postupci proizvodnje nikI-titanijum legure za biomedicinsku primenu.

Metalurgija praha predstavlja nesto napredniju konvencionalnu metodu. Tehnike metalurgije praha u
osnovi imaju metode mlevenja metalnih granula. Dobijeni prahovi se mogu Koristiti za
konvencionalne tehnike sinterovanja i daljeg kalupljenja ili kao polazne sirovine za kompjuterski
generisane aditivne metode proizvodnje.

Kao primarna sirovina koristi se prah legure dobijen mehanickim usitnjavanjem osnovnih metala. U
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cilju spre¢avanja kontaminacije kiseonikom, prah se posipa argonom. Potom sledi meSanje prahova
na sobnoj temperaturi pod pritiskom od oko 400 MPa da bi se dobila gustina od oko 90 % pt (58). U
cilju daljeg povecanja gustine i homogenizacije praha vrsi se sinterovanje na temperaturi pribliznoj
temperaturi topljenja legure (ispod 1600°C) (77). Osnovna prednost metode sinterovanja jeste Sto
proizvedene legure imaju visok odnos ¢vrstoca/gustina.

Uspesnost sinterovanja zavisi od karakteristika ¢estica metalnog praha (veli¢ine, oblika i raspodele),
parametara sinterovanja (temperature i vremena), i pritiska tokom kompakcije prahova (82). Posebnu
paznju bi trebalo posvetiti uslovima u kojima dolazi do hladenja legure nakon sinterovanja. Naime,
prilikom sporog hladenja na sobnu temperaturu, moze doé¢i do stvaranja precipitata i NisTis faze
odgovorne za smanjenje duktilnosti legure (77).

Da bi se dobili proizvodi Zeljene gustine, ponudene su razliCite podvarijante tehnike kompakcije
sinterovanih Cestica legure. Vakuumsko toplo presovanje (engl. vacuum heat press) realizuje se na
temperaturi od 925 do 955 °C, pri pritisku od 30 ili 70 MPa (58). Ovom metodom moguce je dobiti
samo proizvode jednostavnih oblika, §to zahteva naknadnu obradu da bi se postigao gotov Zeljeni

oblik proizvoda.

Metoda injekcionog livenja metala (eng. metal injection molding) ima prednost jer omogucava
proizvodnju malih i sloZzenih oblika prema specijalno dizajniranim kalupima u koje se uliva rastop
injekcionom metodom (77). Toplo izostatsko presovanje (eng. hot isostatic pressing) je postupak
tokom kog se primenjuje istovremeno toplota i ujednacen pritisak u svim pravcima tokom
sinterovanja (77).

Prednosti ovog nacina proizvodnje su: precizna kontrola hemijskog sastava, dobijanje Zeljenog
sastava binarne legure, kontrola poroznosti, fina i stabilna mikrostruktura.

Aditivne metode predstavljaju razlicite tehnike brze izrade kompleksnih trodimenzionalnih oblika
sabiranjem uzastopnih slojeva materijala. Najpoznatije medu njima su selektivno lasersko topljenje
(eng. selective laser melting), direktno sinterovanje metala (eng. direct metal laser sintering),
selektivno lasersko sinterovanje (eng. selective laser sintering), topljenje elektronskim snopom (eng.
electon beam melting) (83, 84). Cilj proizvodnje je dobijanje proizvoda vece gustine i manjeg nivoa
necistoca u odnosu na metode klasi¢nog livenja u kalupe. Polazna sirovina se moze dobiti iz
predlegiranih prahova ili mehanicki usitnjenih osnovnih metala. Postupak mehanickog usitnjavanja
se najceS¢e vrsi vodenom ili gasnom atomizacijom, jer rezultira najmanjim sadrZajem necistoca.

Ipak, dozvoljen nivo necistoca za biomedicinske uredaje dobijene aditivnim metodama je 0,04
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mas.% za kiseonik, 0,02 mas.% za azot, 0,03 mas.% za ugljenik (85).

Mesanje primarnih metala u odnosu na prahove ¢e$¢e uzrokuje formiranje intermetalnih faza. Iz tog
razloga preporuka je koristiti predlegirane prahove. Sadrzaj Ni u Ti u metalnom prahu mora se
precizno odmeriti prema Zeljenoj nameni finalnog proizvoda. Poznato je da legure bogatije
titanijumom pokazuju efekat memorije oblika, dok niklom bogate legure pokazuju izrazeniji

superelasti¢ni efekat.

Nakon pripreme primarnih sirovina, izradi metalnog objekta prethodi kompjuterski vodeno
dizajniranje (3D CAD) geometrijskog oblika. Potom sledi topljenje metalnog praha pod uticajem
laserskog zraka i slojevito slaganje. Kontinuitet izmedu slojeva neophodan je da bi se osigurala
mehaniCka otpornost strukture. Topljenjem jednog sloja istovremeno se vr§i ponovno pretapanje
prethodno laserski sinterovanog sloja ¢ime se jaca njihova veza . Po zavrSenom slojevanju dobija se
zadati oblik proizvoda.

Prema tome, nema potrebe za dodatnim postupcima sekundarne proizvodnje (obrada, izvlacenje,
valjanje) radi postizanja Zeljenog oblika i1 dimenzija. lako iziskuje velike troskove proizvodnje, ovo
je ekoloski, energetski, i vremenski najefikasniji postupak. Takode, nema bojazni od nastanka
sekundarnih faznih transformacija, koje uti¢u na funkcionalne osobine legure.

Kao jedna od glavnih prednosti aditivnih metoda proizvodnje nikl-titanijum legure za biomedicinsku
aplikaciju navodi se moguénost dobijanja Zeljene poroznosti proizvoda. Ovakav dizajn pododan je za
izradu skafolda, tj. potpornih matriksa (86). Ovi porozni potporni matriksi od razli¢itih titanijumskih
legura uspeSno se koriste u osteogenezi jer dokazano omogucavaju lokalni rast osteoblasta.
Medutim, podaci u literaturi ukazuju na vaznost preciznog definisanja veli¢ine i1 distribucije ovih
Supljina jer se u slucaju prisustva iregularne poroznosti materijala moze smanjiti ¢vrstoca proizvoda

obrirom na to da sa povecanjem pora raste i osetljivost metalne strukture na propagaciju pukotine
(87).

Sve do sada navedene metode proizvodnje pripadaju primarnim proizvodnim procesima. Ipak, neke
metode zahtevaju primenu daljih postupaka sekundardne proizvodnje (obrade poluproizvoda) da bi
se dobio gotov Zeljeni dizajn i oblik. Ovo je pogotovo vazno ako Se kao primarne metode

proizvodnje koriste metode livenja.
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Da bi se spreCilo otpusStanje toksi¢nih jona metala gotovih proizvoda u biolosko okruzenje,
poslednjih godina velika paznja nau¢ne zajednice usmerena je na poboljSanje povrSinskih svojstava
legura sa memorisanim oblikom.

Poznato je da su konvencionalni procesi obrade tesko obradivih materijala (eng. difficult-to-machine,
DTM), kao $to su busenje, glodanje i mehani¢ko secenje, veoma teski za izvodenje zbog velike
tvrdoce, radnog oc¢vrs¢avanja materijala i znacajnog habanja alata. Veliki broj istrazivanja u oblasti
obrade nikl-titanijum legura pokazao je prednosti metode bezkontaktne elektroerozivne obrade ovih
legura (88, 89). Ova metoda koristi termoelektri¢nu energiju za uklanjanje materijala, obezbedujuci
visi kvalitet zavrSne povrSine. Adekvatnom zavr$nom obradom metala dobija se mogucnost bolje
povrsinske strukture. To smanjuje verovatnocu nastajanja iregularnosti na povrsini metala u vidu
hrapavosti koje mogu izazvati ispiranje potencijalno toksi¢nih elemenata kakav je nikl.
Elektroerozioni postupak daje mogucnost stvaranja ,,zone bez nikla“ unutar gornje povrsine, koja se
sastoji uglavnom od TiO2 i malih koli¢ina NiO i Ni.O3 (75). U literaturi ne postoje podaci da ovaj

metod obrade moze negativno uticati na funkcionalna svojstva materijala.

2.4.1. Metoda kontinualnog livenja

Metoda kontinualnog livenja predstavlja tehnoloski proces topljenja metala u vakuumskim uslovima 1
naknadno kontirnuirano livenje rastopa (90). Peé¢ za topljenje metala puni se $arzom od 1500 cm?® do
3000 cm®(91). Rastop se mesa u loncu u inertnoj atmosferi pod uticajem naizmeniéne struje. Uredaj za
hladenje rastopa i oblikovanje ocvrsle legure nalazi se na malom rastojanju od lonca. Zbog toga se
rastopljeni metal direktno u¢vrséuje u poluproizvod, ¢ime se klasi¢no livenje i obimna obrada ingota
mogu izbe¢i. Na ovaj nacin Stede se vreme izrade nadoknada i troskovi. Dodatna pogodnost je u tome
Sto je koriS¢enjem razlicitih kalupa moguée dobiti proizvode Zeljenih oblika. Poznato je da je osnovni
problem klasi¢nih metoda livenja to §to su dobijeni poluproizvodi u vidu ingota velikih dimenzija usled
¢ega je neophodna naknadna ekstenzivna obrada za dobijenje proizvoda za biomedicinsku primenu. Jos
jedan problem klasi¢ne proizvodnje legura metodom topljenja i naknadnog livenja mogu biti prisutne
male Supljine 1 poroznosti rasporedjene celom masom legure. Ukoliko se kao polazne sirovine koriste
Cvrsti metali nikla i titanijuma, prilikom njihovog topljenja, ukoliko parametri nisu adekvatno

uskladeni, do¢i ¢e do izrazaja razlika u kinetici difuzije atoma titanijuma u masi nikla i obrnuto §to za
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posledicu ima stvaranje Supljina (4). Ovaj fenomen poznat je kao Kirkendalov efekat (eng. Kirkendall
effect porosity), i znacajno pogada mehanicke osobine materijala (92). S toga je vazno istaci da je
planskim usmeravanjem tehnoloskih parametara proizvodnje mogucée uticati na fizicke osobine

materijala i uskaditi ih sa zeljenom namenom.

Radna hipoteza istrazivanja:
Kontinualno livenje, kao tehnoloski proces, omoguéilo bi izradu proizvoda od nikl-titanijum legure

boljih biofunkcionalnih osobina u odnosu na proizvode na trZistu.

Glavni cilj israZivanja:
Prikazati proces kontinualnog livenja nikl-titanijum legure i uporediti biofunkcionalne karakteristike
proizvoda dobijenih datim tehnoloskim postupkom sa slicnim proizvodima koji se ve¢ nalaze na

trzistu.

Blizi ciljevi:

1. Uspostaviti optimalni model proizvodnje legura nikl-titanijum za upotrebu u stomatologiji.

2. Nakon karakterizacije hemijskog sastava legure, identifikovati povrSinsku i subpovrSinsku
strukturu, sa ciljem definisanja stepena homogenosti povrSinskog sloja.

3. Merenje koncentracije otpustenih jona metala u rastvorima vestacke pljuvacke u in vitro uslovima.
4. Merenje korozione otpornosti legura.

5. Odredivanje stepena citotoksi¢nosti legura nikl-titanijum.
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11 MATERIJAL | METODOLOGIJA

Za potrebe predmeta istrazivanja ove doktorske disertacije realizovano je Sest grupa eksperimenata. Za

svako laboratorijsko istrazivanje bili su izradeni odgovarajuéi oblici uzoraka.

Istrazivanje je odobreno od strane Etickog odbora Stomatoloskog fakulteta Univerziteta u Beogradu
pod brojem 36/7, 10.03.2020. godine. Svi eksperimenti su realizovani u skladu sa HelsinSkom

deklaracijom iz 1964. godine, 1 EdinburSkom revizijom iz 2000. godine.

3.1. Priprema uzoraka

Materijali kori$¢eni u ovoj studiji su legure nikl-titanijuma, podeljene u dve grupe uzoraka.

i. (i) Prva grupa uzoraka, u istrazivanju oznacena NiTi-1, su komercijalno dostupni uzorci
(proizvoda¢ Merkur d.d., Slovenija). Legura je proizvedena klasicnim postupkom livenja,
odnosno pretapanjem u vakuum peéi sa elektrootpornim zagrevanjem i finalnim livenjem u
razli¢ite ingote;

ii.  (ii) drugu grupu uzoraka, u istrazivanju oznacenu NiTi-2, predstavljali su uzorci proizvedeni

kontinualnim livenjem u obliku Sipki.

-Aparatura za kontinualno livenje-

Eksperimentalni uredaj za dobijanje legure NiTi-2 sastoji se od peci (Leybold Hereaus, Finland), za
vakuumsko indukciono topljenje (eng. vacuum induction melting, VIM) i vertikalnog kontinualnog
ulivnika (Techica Guss, Germany), (eng. verical continuous casting, VCC). Za topljenje je koris¢ena
pe¢ sa grafitnim tiglovima u koju je stavljeno 20 kg ¢vrstih komada pojedina¢ne inicijalne sirovine (Ni,
odnosno Ti u trazenom 50/50 at. %). Postupak topljenja je izveden u vakuumskim uslovima.

Neposredno pre pocetka, komora je napunjena argonom (Cistoce 5.0). U cilju osiguravanja
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odgovarajuéeg pretapanja, topljenje je brzo pokrenuto koriS¢enjem celicnog Stapa i drzanjem na
temperaturi livenja 10 min pre podetka livenja. Pritisak u komori bio je 10 2 mbara, a frekvenca
mesanja rastopa 8000 Hz. Temperatura livenja je bila izmedu 1410-1460 °C, sto je za oko 50-100 °C
iznad temperature topljenja legure nikl-titanijum, koja iznosi 1350 °C.

Indukciona pe¢ povezana je sa kalupom tako da se istopljena legura direktno ulivala u kalup u kom je
ocvrscavala. Uredaj za hladenje, mlaznica od itrijum oksida, bila je smeStena na 25 mm od izlaza
kalupa. S obzirom na to da je bilo moguce kalibrisati Sirinu kalupa, za svrhu ovog istrazivanja
unutrasnji pre¢nik bio je podesen na 11 mm. Po zavrSenom livenju dobijen je poluproizvod legure nikl-

titanijum u obliku Sipke (Slika 8).

Imaju¢i u vidu da Ni-Ti legure pripadaju grupi tesko obradivih materijala, zbog visokih vrednosti
tvrdoce 1 ¢injenice da konvencionalna obrada ovih legura iziskuje veliko troSenje brusnog instrumenta 1
pregrevanje materijala koje mogu izmeniti funkcionalne osobine legure, nakon dobijanja Sipki

koriS¢ena je metoda bezkontakne elektroerozivne obrade da bi se dobili uzorci pogodni za istrazivanje.

Slika 8. Kontinualno livenje: a) Sipka o¢vrsle legure izlazi iz kristalizatora; b) izgled dobijenih

poluproizvoda oblika Sipki.
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Secenje uzoraka elektroerozijom vrseno je na sledeci nacin:

I. (i) NiTi-1, oblik plo¢ica, ¢ije su duzine ivica iznosile 10 mm, debljine 1,2 mm (iz komercijalno
dostupne legure);
ii. (i) NiTi-2, oblik diska pre¢nika 11 mm, debljine 1,6 mm.

Makroskopski izgled uzoraka prikazan je na slici 9 a) i b).

Slika 9. Makroskopski izgled uzoraka: a) NiTi-1; b) NiTi-2.
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3.2. Hemijska analiza ispitivanih uzoraka na skenirajué¢em elektronskom
mikroskopu (SEM/EDX, XRF i EBSD)

a) Energijska disperziona spektroskopija- EDX

Cis¢enje uzoraka neposredno pre analize elektronskom mikroskopijom sprovodi se kao obavezna
procedura s obzirom na to da dobijeni kontrast slike zavisi od apsorpcionog sloja na povrsini
ispitivanih uzoraka. U ovom slucaju priprema je podrazumevala isklju¢ivo maSinsko poliranje (tacka
3.3.) bez hemijskog nagrizanja da bi se isklju¢io moguci uticaj kiseline na rezultate hemiske analize.
Nakon ¢iS¢enja, ispitivani uzorci su fiksirani grafenskom tradicom® na metalnom nosacu i tako
postavljeni u komoru aparata (Slika 10. a).

Za mikrohemijsku analizu uzoraka NiTi-1 I NiTi-2 koris¢en je skenirajuc¢i elektronski mikroskop
(SEM), Siron 400NC (FEI, SAD), obogacen energijski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom
(EDX), INCA 350 (Oxford Instruments, UK). Radni parametri bili su 15 kV napona, 7 nA struje na
rastojanju od 10 mm.

Delovi elektronskog mikroskopa su: komora, elektronska puska (izvor primarnog snopa elektronskih
zraka), sistem elektromagnetnih soc¢iva (kondenzaciono, sabirno tj. objektiv so¢ivo | projektorsko
socivo), detektor sekundarno emitovanih elektrona, racunarski monitor za prikaz slike (Slika 10. b)
(93).

*Fiksaciona traka mora biti od materijala koji je provodljiv za elektrone.
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. [Welektronskih zraka)
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Sistem
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pripremljen / (sekundamih)

uzorak

Slika 10. SEM/EDX analiza: a) Uzorci NiTi-1 i NiTi-2 postavljeni na nosa¢ unutar komore aparata; b)

ilustrovani prikaz delova elektronskog mikroskopa (93).

SEM/EDX ispitivanja su bila sledeca:

(i) Za NiTi-1: U centralnom delu uzorka izabrana su dva segmenta. U prvom segmentu ispitivanje je
obavljeno na Cetiri merna mesta, a u drugom segmentu u pet tacaka. U marginalnom delu uzorka
merenje je vrSeno na Cetiri tacke mernog segmenta;

(if) Za NiTi-2: U centralnom delu uzorka izabrana su tri merna segmenta sa po tri merne tacke. U

rubnom delu dva merna segmenta, jedan sa Cetiri 1 drugi sa dve merne tacke.

b) Rendgenska fluorescentna analiza- XRF

Obzirom na to da metoda SEM/EDX pripada grupi semikvantitativnih hemijskih analiza postoje
odredena ograniena prilikom analize a ti€u se preciznosti. Iz tog razloga, da bi se dodatno potvrdila

hemijska analiza uzoraka, vrSena je dodatna rendgenska fluorescentna analiza (XRF), koris¢enjem

opreme Thermo Scientific Niton XL3t GOLDD (USA).
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c¢) Difrakcija povratnog rasprsenja elektrona -EBSD

Detaljno ispitivanje mikrostrukture i vidljivost razli¢itih faza uzoraka NiTi-1 i NiTi-2 obavljeno je
koris¢enjem SEM-Thermal Field Emision (SEM JEOL JSM-6500F), opremljenog analitickim
tehnikama difrakcije povratnog rasprSenja elektrona (EBSD) (IMT, Ljubljana, Slovenija). Slike
sekundarnih elektrona i slike povratno rasejanih elektrona snimljene su pri razlicitim uvecanjima i

radnim parametrima pri 15 kV napona, 7 nA struje pri konstantnom rastojanju.

3.3. Priprema uzoraka i pregled povrsine metalografskim mikroskopom

Priprema uzoraka za opti¢ku mikroskopiju podrazumevala je viSestepeni postupak sa ciljem stvaranja
dovoljno kontrastne povrsine koja ¢e dati uvid u elemente mikrostrukture.

Fiksiranje uzoraka vrSeno je utiskivanjem u testo samovezujuceg akrilata unutar kalupa-drzaca. Potom
je vrSeno brusenje abrazivnim papirom razli¢ite fino¢e 180-4000 na masSini BUEHLER Automet 250.
Nakon poliranja uzorci su o¢iS¢eni acetonom i alkoholom. Zatim je usledilo ultrazvu¢no ¢is¢enje da bi
se uklonile eventualne kontaminacije sa povrSine uzoraka.

S obzirom na to da se na poliranim uzorcima ne uocava struktura za posmatranje mikrostrukture
povrsina uzoraka bila je nagrizena u skladu sa protokolom (ASTM Standard E 407, br. 192 "Krols
etchant"):

NiTi-1 — 3 ml HF, 6 ml HNO3, 100 ml- vreme nagrizanja 30 sekundi;

NiTi-2 — 3 ml HF, 6 ml HNO3, 100 ml — vreme nagrizanja 30 sekundi.

U propustenoj svetlosti optickog mikroskopa posmatrana je mikrostruktura, a broj zrna odreden je
ASTM metodom.

Topografski pregled vrSen je na aparatu Nikon EPIPHOT 300 sa moguénos¢u uveli¢anja slike do
1000 puta.
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3.4. Merenje makro i mikrotvrdoce

Tvrdoca uzoraka je merena statickom Vikersovom metodom prema protokolu koji odgovara standardu
ISO 6507-1:2018. PovrSina uzoraka pripremljena je hemijskim nagrizanjem kao za metalografsko
snimanje (tacka 3.3.), u cilju uklanjanja necisto¢a i hrapavosti koje mogu uticati na preciznost
ucitavanih rezultata. Ispitivanje tvrdoée uzoraka vrseno je na slede¢i nacin:
()  Tvrdoca je merena na svakom uzorku iz svake eksperimentalne grupe na aVPN HPO 250
masini, kojom je vrSeno opterecenje od 49,03 N, u trajanju od 15 s. Merenje je realizovano
8 puta;
(i) Mikrotvroca je merenana aparatu ZWICK 3212, Ulm, Germany, kojim je vrS§eno opterecenje

0d 0,49 N u trajanju od 15 s. Uzorci su izlagani opterecenju po 3 puta.

Po oslobadanju optereCenja merena je duzina obe dijagonale otiska nastalog usled plasti¢ne
deformacije klasi¢no (NiTi-1) i kontinualno livene legure (NiTi-2).

U oba slucaja kao utiskivac¢ koris¢en je dijamantski vrh u obliku pravilne Cetvorostrane piramide, kod
koga se suprotne strane preklapaju pod uglom od (136 +1)°. Pregled otisaka tvrdoce je ispitan na Nikon
EPIPHOT 300 mikroskopu.

Tvrdoc¢a po Vikersu (oznaka: HV) je racunata prema odgovarajucoj formuli:

d, x d,
V =
F

Pri ¢emu d oznacava duzinu svake naspramne dijagonale otiska, a F silu opterecenja.
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3.5. Testovi korozije

Ispitivanje korozione otpornosti legura sprovedeno je kroz sledece testove:
(i) staticki imerzioni test kojim se odreduje postojanost legura u korozionoj sredini na osnovu
koli¢ine otpustenih metalnih jona u medijumu;
(i) sulfidni test, kojim se odreduje sklonost legura ka tamnjenju;
(i) elektrohemijski test radi utvrdivanja kinetike korozionog procesa.
Testiranje 1 priprema uzoraka vrSeni su prema protokolu za testiranje materijala koji imaju primenu u

stomatologiji — 1SO 10271: 2011.

3.5.1. Staticki imerzioni test

3.5.1.1. Ispitivanje postojanosti legura u rastvoru vestacke pljuvacke

Ispitivanje postojanosti legura u rastvorima vestacke pljuvacke izvedeno je na Klinici za stomatolosku
protetiku, StomatoloSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu. Testiranje je obavljeno u okviru
sedmodnevnog testa uranjanja. Da bi se simuliralo vestacko okruzenje analogno onom u usnoj duplji
koridéen je rastvor neutralne 6,5 pH vrednosti (1,5gL* KCL; 1,5 gL NaHCOs; 0,5 gL NaH2SO4 x
H20;0,5 gL KSCN; 0,9gL™ mle¢na kiselina) prema preskripciji Instituta za biohemiju Stomatoloskog
fakulteta Univerziteta u Beogradu.

U svrhu testiranja povrSina uzoraka obradena je silikon-karbidnim papirima razliCite granulacije, a
zavr$na obrada vr$ena je papirom granulacije P1200 u skladu sa standardom 1SO 6344-1:1998. Uzorci
su ¢iS¢eni u ultrazvucnoj kadici u trajanju od 2 min u etanolu, isprani vodom i osuseni komprimovanim
vazduhom.

Od aparature koris¢ene su epruvete od boro-silikatnog stakla dijametra @15 mm i 150 mm visine (1SO
3585), i pehametar kojim se vrsililo merenje pH vrednosti korozionog medijuma (+ 0,05 pH jedinica).
Obe grupe uzoraka, NiTi-1 i NiTi-2, potopljene su pomocu najlonske zice u 5 ml rastvora u epruveti
zacepljenoj gumenim ¢epom da bi se sprecila evaporacija rastvora. Testiranje je vrSeno u dva paralelna
eksperimentalna seta.

Tokom imerzionog testa epruvete su drZzane na magnetnoj mesalici 7 dana na konstantnoj temperaturi
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od 37 £0,2 °C. Paralelno sa uzorcima, ¢isti rastvor tzv. ,nulti rastvor” tretiran je na isti nac¢in. Ovaj
referentni rastvori koriS¢en je u cilju detekcije necistoca i prisustva svakog ispitivanog elementa koji se
moze naéi unutar korozionog medijuma (vestacke pljuvacke). Naknadno, dobijene vrednosti smatrale
su se ocekivano prisutnim i u testiranim uzorcima pa su bile eliminisane prilikom kvantitativne
kalkulacije testiranih uzoraka.

Nakon vadenja uzoraka iz rastvora vestacke pljuvacke, da bi se procenila migracija metalnih jona u
rastvor, hemijski sadrzaj suspenzija je nadgledan induktivno spregnutom plazmom sa optickom

emisionom spektometrijom (ICP-OES), na aparatu Aligent 720.

Pobudivanje jona iz uzorka vrSeno je induktivno spregnutom plazmom. Potom je vrSena detekcija
emitovanih jona u optiCkom analizatoru aparata. S toga se moze re¢i da je princip analize ICP-OES
aparatima bio podeljen u dve faze. Prva faza podrazumevala je da se uzorak u obliku rastvora veStacke
pljuvacke uvede u plazmu i1 na taj naCin prevede u aerosol koji ¢ine ekscitovani joni, a drugi deo
analize obuhvatao je kvalitativnu i kvantitativnu analizu elemenata na osnovu emitovanog zracenja iz

aerosola u detektoru optickog analizatora.

3.5.1.2. Ispitivanje postojanosti legura u mle¢noj kiselini

Za ispitivanje postojanosti legura u kiseloj sredini kao reagens koriS¢ena je mle¢na Kiselina (CzHsO3)
pH vrednosti 2,3, a uzorci su bili potapani na 7 dana. Priprema uzoraka i koriS¢ena aparatura bili su
identi¢ni kao za imerzioni test uranjanja u vestaCkoj pljuvacki, (tacka 3.5.1.1.). Izgled uzoraka

pripremljenih za imerzioni test prikazan je na slici 11.
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$s=7.5 mm

d=40 mm

Debljina ploc¢ice 0.6 mm
Pre¢nik rupe 0.5mm

Slika 11. Dimenzije uzoraka za imerzioni test.

3.5.2. Sulfidni test

Sulfidni test pogodan je za testiranje dentalnih legura koje su sklone tamnjenju i formiranju sulfidnih
mrlja. Kao reagens kori$éen je rastvor zasnovan na natrijum sulfidu i vodi (2,23 % Na.S x H.0), a
uzorci su potapani na 7 dana. Za testiranje svakog uzorka pripremljen je svez rastvor u vidu 22,3 g
natrijum sulfida razblazenog u 1000 ml vode. Uzorci su pripremljeni u pogodne oblike za testiranje

(Slika 12) i potapani u epruvete na identi¢an nacin kao za staticki imerzioni test.

$=7.5 mm

d=20 mm

Debljina plo€ice oko 1 mm
Pre¢nik rupe 0.5mm

Slika 12. Dimenzije uzoraka za sulfidni test.
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3.5.3. Elektrohemijsko testiranje

Elektrohemijskim testistiranjem vrSena je procena korozione otpornosti legura koris¢enjem potencio-
dinamicke polarizacije. Od aparature kori§¢eni su: potenciostat Gamry 1010E, komercijalni multimetar,
radna, pomo¢na i referentna elektroda. Medijum za testiranje bio je 0,9 g L+ NaCl, pH vrednosti 7,4.
Uzorci su bili pripremljeni seCenjem u pogodne oblike polirani siliko-karbidnim papirom visoke finoce
1 o¢iS¢eni acetonom 1 alkoholom. Potapanje u medijum vrSeno je pomoc¢u najlonske zice duzine 10 cm,
dijametra 0,5 mm.

U okviru ovog istrazivanja kori§¢en je skenirajuéi potenciostat sa rasponom potencijala = 1600 mV.
Drza¢ uzorka bila je radna elektroda od ugljenika. Referentna elektroda tokom eksperimenta je bila
zasi¢ena kalomelova elektroda (eng. saturated calomel electrode - SCE). Elektrolit je napravljen tako
Sto je 9 g NaCl rastvoreno u 950 ml vode. pH vrednost rastvora od 7,4 podesSena je dodavanjem 1%
C3HeOs. Nakon zavrSenog testiranja vr$eno je merenje potencijala tj. anodna polarizacija. Potom je
pokrenuto potencio-dinami¢ko skeniranje u trajanju od 5 min. Dimenzije uzoraka za elektrohemijski
test prikazane su na slici 13.

Nakon toga, da bi se jasnije uocila razlika izmedu korozione postojanosti NiTi-1 i NiTi-2 legure
ispitivana je i polarizaciona otpornost Rp, koja predstavlja zavisnost potencijala od struje u blizini

ravnoteznog potencijala (=10 do 20 mV) i moze se izracunati prema formuli:

_%E

R
P PY

§=7.5 mm

d=7.5 mm

Debljina plocice 0.6 mm
Preénik rupe 0.5mm

Slika 13. Dimenzije uzoraka za eleketrohemijski test.
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Nakon izlaganja testovima korozije, uzorci su ultrazvucno c¢iS¢eni u deioniziranoj vodi i osuSeni.
Mikrostruktura uzoraka ispitana je na MaSinskom fakultetu Univerziteta u Mariboru i zabelezena prvo
na makro snimcima na aparatu Canon 700D potom i na Nikon Epiphot 300 uveli¢avaju¢em svetlosnom

mikroskopu.

3.6. Analiza karakteristika oksidnog sloja i produkata korozije na

povrSini legura sa fokusiranim jonskim snopom

Po zavrSenim testovima korozije sprovedena je analiza karakteristika novoformiranog oksida na obe
grupe uzoraka, NiTi-1 i NiTi-2. Prvi korak analize podrazumevao je jonsko se¢enje oksidnog filma na
imerziono, sulfidno i polarizaciono tretiranim uzorcima i merenje njegove debljine. U ove svrhe
koris¢en je uredaj Quanta 200 3D koji proizvodi primarni snop jona galijuma usmeren na povrSinu
uzoraka. Nakon merenja debljine oksida, na istim mestima gde je vrSeno njegovo jonsko secenje,
sprovedena je analiza hemijskih elemenata unutar ovog povrSinskog sloja u cilju odredivanje masenog
procentualnog sastava produkata korozije. KoriS¢ena je skeniraju¢a eclektronska mikroskopija
obogacena energijski disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (SEM/EDX analizom) na

mikroskopu Sirion 400 NC. Merenje je vrSeno u okviru tri merne oblasti na uzorcima NiTi-1 i NiTi-2.
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3.7. Ispitivanje citotoksi¢nosti uzoraka MTT testom

Ispitivanje biokompatibilnosti izvedeno je u Laboratoriji za ¢elijske kulture, Stomatoloskog fakulteta
Univerziteta u Beogradu. U cilju vizuelne detekcije prisutnih ¢elija na ispitivanim materijalima radena
je skenirajuca elektronska mikroskopija uzoraka na Rudarsko-geoloskom fakultetu Univerziteta u
Beogradu. Ispitivanje citotoksi¢nosti izvedeno je prema zahtevima standarda za biolosko vrednovanje
medicinskih sredstava (ispitivanje citotoksi¢nosti u in vitro uslovima 1SO 10993-5: 2009). Oznaka
referentnog srpskog standarda je SRPS EN ISO 10993-5:2011).

3.7.1. Priprema uzoraka

Eksperimentalni uzorci legura NiTi-1 i NiTi-2 (n=6) su oci$¢eni u ultrazvuc¢noj kadici u etanolu 2 min,
isprani vodom i osuSeni. Potom je vrSena sterilizacija UV zracima (t = 1 h). Pokrovni stakleni diskovi
koriS¢eni su kao kontrolni materijal u studiji. Odabrani su kao hemijski inertan materijal 1 pripremljeni

na identi¢an nacin kao testirani uzorci.

3.7.2. Kultivacija ¢elijske kulture fibroblasta in vitro

Testiranje je vrSeno na celijskoj kulturi fibroblasta izolovanih iz gingive, koja je dobijena od jednog
pacijenta (nakon informisanog pristanka). Celije su zamrzavane u kriorastvoru (FBS sa dodatkom 10%
dimetil-sulfoksida (DMSO)), i ¢uvane u kriovajlama, na -197 °C (te¢ni azot). Celije su odmrznute i

sveze pasazirane pre primene u eksperimentima.

Kultura je uzgajana u plastiénim plo¢ama (povrsine 25 cm?) u osnovnom medijumu za kultivaciju
¢elija (DMEM/F12 sa dodatkom 10 % FBS i 1 % ABAM, sve od Gibco, Thermo Fisher) i inkubirana
na temperaturi od 37 °C, u atmosferi sa 5 % CO2 i 100 % vlaznosti vazduha. Inkubacija je radena ispod
sterilnog vertikalnog laminara. U cilju dobijanja dovoljnog broja za eksperimente, Celije fibroblasta su
kultivisane dok ne dostignu 80-90 % konfluentnosti, nakon ¢ega su pasazirane. Celije nakon trece
pasaze su koriséene u studiji. Zive éelije su posmatrane pomoéu invertnog svetlosnog mikroskopa,
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(Carl Zeiss, Germany) (Slika 14), a zatim su isprane fosfatnim puferom (PBS-om). U cilju odvajanja
konfluentnih ¢elija vrSena je tripinizacija (TripLE Express, Gibco, Thermo Fisher),(Slika 14. b). Za
brojanje ¢elija koriS¢ena je boja tripan plavo koja ulazi u mrtve ¢éelije, a boji samo membranu zivih
¢elija (Slika 14. c¢). Nakon potvrde vijabilnosti, ¢elije su zasejavane u odgovarajucoj koncentraciji na
ispitivani materijal. Tokom studije, analizirana je citotoksi¢nost prilikom direktnog kontakta celija sa
materijalom, kao i indirektnog kontakta ¢elija i materijala (otpustenih molekula materijala u medijum

za kulturu).

Slika 14. Celijska kultura fibroblasta pod invertnim svetlosnim mikroskopom pri uveli¢anju 20x: a)

¢elije pre pasaze; b) Celije nakon tretmana tripsinom; ¢) brojenje ¢elija pred zasejavanje na materijal.
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3.7.3. Test direktnog kontakta ispitivanog materijala sa ¢elijskom

kulturom

Uzoreci ispitivane legure NiTi-1 i NiTi-2 su postavljeni kao gotov proizvod na dno bunari¢a od 12 polja.
Nakon postavljanja sterilnih materijala, fibroblasti su zasejani na povr§inu materijala u koncentraciji 5

x 10* éelija po bunariéu.

Citotoksi¢nost materijala, nakon odgovaraju¢ih vremenskih intervala, merena je kroz procenu
vijabilnosti ¢elija direktnom metodom- MTT (3-(4,5-Dimetiltiazol-2-yl)-2,5-dipeniltetrazolium
bromid) testom. Citotoksi¢nost je pracena u dva vremena: nakon 24 Casa i 7 dana. Svi eksperimenti

radeni su u triplikatu.

Formula kori$¢ena za kvantifikaciju mitohondrijske aktivnosti zivih ¢elija je:

) N ) ) tretman — negativna kontrola
%mitohondrijske aktivnosti = — - x 100
pozitivna kontrola — negativna kontrola

Za procenu mitohondrijalne aktivnosti nakon direktnog izlaganja ispitivanim uzorcima, medijum je
odbacen, a medijum koji sadrzi 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5 difeniltetrazolijumbromid (MTT, 0,5
mg/ml) (Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) je dodat u svaki bunar i inkubiran 3 h. Nakon toga, MTT
rastvor je odliven i dodat DMSO kao rastvarac. Ploca je stavljena na Sejker 20 minuta, na 250 rpm, u
mraku, na 37 °C. Ekstrahovani obojeni rastvori iz plo¢a sa 12 bunari¢a prebaceni su u novu plocu sa 96
bunari¢a. Apsorbovana koli¢ina nagradenog formazana je direktno srazmerna koli¢ini vijabilnih ¢éelija.
Opticka gustina je merenana 550 nm pomo¢éu mikroéitaéa, RT-2100c (Rayto, China). Celije su zasejane
i na sterilne staklene diskove, identi¢ne veli¢ine i oblika kao i eksperimentalni diskovi. Procenat
mitohondrijalne aktivnosti izracunat je kao razlika u odnosu na kontrolnu grupu (pokrovne staklene

diskove).

38



3.7.4. Test indirektnog kontakta ispitivanog materijala sa ¢elijskom

kulturom

Uzorci testiranih legura bili su potapani u 10 ml rastvora kompletnog medijuma (DMEM sa 10 %
fetalnog govedeg seruma i 100U/I antibiotika/antimitotika) i postavljeni u inkubator sa vlaznom

atmosferom na temperaturi od 37°C i pri koncentraciji CO2 od 5 % tokom 24 h.

Celije su zasejana u plode sa 96 polja, u koncentraciji 1 x 10*. Narednog dana osnovni medijum je
odliven iz bunarica, a ekstrakti su dodati éelijama u odgovaraju¢im grupama. Celije su bile izloZzene
ekstraktima 24 hi 168 h. Nakon odgovarajuceg perioda, medijumi su odliveni, a dodat je MTT rastvor.
Nakon inkubacije, odliven je MTT rastvor, a dodat rastvara¢ (DMSO). Ocitavanje je radeno kao u

prethodnom ogledu. Kao kontrola sluzile su ¢elije bez tretmana, gajene u kompletnom medijumu.

3.7.5. Priprema uzoraka za skenirajuéu elektronsku mikroskopiju

Posle 7 dana direktnog kontakta ¢elija sa ispitivanim materijalima izvrSeno je njihovo fiksiranje u 2%
glutaraldehida 2 sata na 4°C, i dehidratacija uz povecanje koncentracije etanola (30%, 50%, 70%, 90%,
100%), 10 minuta za svaku koncentraciju. Nakon toga, uzorci sa fiksiranim ¢elijama prebaceni su u
susa¢ nakriti¢noj tacki u trajanju od 30 minuta. Pripremljeni uzorci naparavani su zlatom (eng.
conductive coating) debljine 15 nm u trajanju od 2 min, na aparatu lon Sputter Coater Bal-TecSCD
005. Potom je vrSena analiza skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom na JEOL JSM-6610LV

magini.
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3.8. StatistiCka obrada podataka

Statistickom analizom obuhvaceni su svi dobijeni rezultati. Obrada podataka vrSena je u statistiCkom
program (SPSS Statistics,Version 22.0; SPSS Inc, Chicago, IL, US). Za atributivna obelezja
posmatranja kori$éeni su testovi deskriptivne statistike, a za numericka obelezja parametarski ili

neparametarski testovi zavisno od normalnosti raspodele podataka.

Procena razlike u tvrdoc¢i izmedu ispitivanih legura vr$ena je kroz t-test nezavisnih uzoraka.

Rezultati debljine novoformiranih oksidnih slojeva nakon testova korozije prikazani su kroz metode
deskriptivne statistike, kao prosecna vrednost + standardna devijacija (SD). Kvantil-kvantil graficka
tehnika (Q-Q plot) je koriscena da bi se utvrdila distribucija podataka.

U okviru tumacenja dobijenih rezultata biokompatibilnosti, test dvofaktorske analize varijanse koriscen
je za procenu uticaja legura koriS¢enih u studiji 1 vremena proteklog od kontakta sa ¢elijama na njihovu
vijabilnost.

Za potrebe poredenja rezultata vijabilnosti ¢elija izmedu klasi¢no i kontinualno livene legure koris¢en
je t-test nezavisnih uzoraka.

Grani¢na vrednost za stepen znacajnosti postavljena je na p<0.05.
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IV REZULTATI ISTRAZIVANJA

4.1. Hemijska analiza ispitivanih uzoraka

4.1.1. SEM/EDX i XRF analiza

Tabela 1 prikazuje maseni udeo nikla, titanijuma i gvozda u nikl-titanijum legurama dobijenim
metodom klasi¢nog (NiTi-1) i kontinualnog livenja (NiTi-2). Rezultati su dobijeni na bazi spektralnih
podataka prikazanih na slici 15. Podaci dobijeni rendgenskom fluorescentnom analizom (XRF)
pokazuju da je sadrzaj nikla bio ve¢i u kontinualno livenim uzorcima u odnosu na klasi¢no livene
uzorke. Nasuprot tome, titanijum je bio zastupljeniji u klasicno livenim uzorcima. Energijski
disperzivnom spektoskropskom analizom povrdeni su prethodno dobijeni rezultati XRF analize, da je
sadrzaj nikla bio ve¢i u kontinualno livenim uzorcima dok je sadrzaj titanijuma bio vec¢i u klasi¢no

livenim uzorcima. Rezultati obe metode merenja potvrdili su prisustvo gvozda u kontinualno livenim

uzorcima.
Tabela 1. Zastupljenost nikla, titanijuma i gvozda u NiTi-1 i NiTi-2 legurama.
Element (mas. %) NiTi-1 NiTi-2
XRF:
Nikl 55.20 62.50-63.60
Titanijum 44.80 35.90
Gvozde Nije detektovano 1.40
EDX:
Nikl 47.62 63.2
Titanijum 52.38 34.4
Gvozde Nije detektovano 1.53
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. 100pm ! Electron Image 1

100pum g Electron Image 1

Slika 15. SE mikrografski prikaz sa mapiranim oblastima na kojima je radena EDX analiza: a) NiTi-1;
b) NiTi-2 legura.
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4.1.2. Difrakcija povratnog rasprsenja elektrona -EBSD

Na slici 16 dat je prikaz skeniraju¢e elektronske mikroskopije obogacene metodom povratnog
rasprsenja elektrona uradenog za leguru NiTi-1. Na osnovu prikupljenih podataka detektovane su NiTi-

kubna (Slika 16. a) i NisTi-heksagonalna faza (Slika 16. b) sto ukazuje da se radi o dvofaznom sistemu.

Slika 16. EBSD analiza uzorka NiTi-1 pri rezoluciji od 0.5um: a) NiTi kubna faza; b) NisTi
heksagonalna faza.

Sa druge strane, uzorak legure NiTi-2 se pokazao kao trofazni sistem zbog prisustva dodatne NiTi:
kubi¢ne faze (Slika 17. b), pored oc¢ekivanih NiTi kubi¢ne (Slika 17. a) i NizTi heksagonalne faze
(Slika 17. c).
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Slika 17. EDBS analiza uzorka NiTi-2 pri rezoluciji od 0.5um: a) NiTi kubi¢na faza; b) NiTi2 kubi¢na
faza; c) NisTi heksagonalna faza.
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4.2. Pregled mikrostrukture uzoraka na metalografskom svetlosnom

mikroskopu i analiza veliine zrna

Na slici 18 dat je prikaz mikrografije legura NiTi-1 i NiTi-2. Vizuelnim pregledom primecuje se razlika
u veli¢ini zrna testiranih uzoraka, pri ¢emu su zrna finije strukture zabelezena u NiTi-2 leguri (Slika 18.

b), u odnosu na NiTi-1 (Slika 18. a).

Slika 18. Mikroskopski prikaz veli¢ine zrna: a) Ni-Ti 1; b) Ni-Ti 2.

Rezultati mikrostrukturne ASTM analize su pokazali da je za leguru NiTi-1 broj zrna na 1 mm? bio 4
puta manji u odnosu na NiTi-2 leguru. ASTM broj zrna se povecavao sa smanjenjem veli¢ine zrna.

Takode, srednja veli¢ina zrna bila je 2 i po puta manja za NiTi-2 leguru (Tabela 2).

Tabela 2. Mikrostrukturne karakteristike uzoraka NiTi-1 i NiTi-2 (indeks veli¢ine zrna, broj zrna po

mm?, srednja veli¢ina zrna).

Uzorak Indeks veli¢ine zrna Broj zrna po mm? Srednja veli¢ina
G zrna (mm)

NiTi-1 5 256 0,0527

NiTi-2 7 1024 0,0234
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4.3. Rezultati merenja makro i mikro tvrdoce

U tabeli 3 dat je prikaz rezultata dobijenih ispitivanjem tvrdoée i mikrotvrdoce uzoraka klasi¢éno (NiTi-
1) i kontinualno livene legure (NiTi-2). T testom nezavisnih uzoraka ustanovljeno je da postoji

statisti¢ki znacajna razlika u tvrdo¢i izmedu NiTi-1 i NiTi-2, p >0,01.

Saglasno sa tim, NiTi-2 legura je pokazala statisticki znac¢ajno ve¢u mikrotvrdo¢u u odnosu na NiTi-1

leguru, p >0,01.

Tabela 3. Vrednosti merenja tvdoce i mikrotvrdoc¢e uzoraka NiTi-1 i NiTi-2.

Tvrdoéa
HV5
NiTi-1 NiTi-2
Prosecna vrednost 317 624
St. Dev. 23 20
Min 289 586
Max 357 644
N 8 8
Mikrotvrdocéa
HV0.05
Prosecna vrednost 275 630
St. Dev. 6 15
Min 268 613
Max 280 640
N 3 3

Napomena: N- Broj merenja

Prose¢na vrednost razlike za merenja tvrdoée je iznosila -306,63. Eta kvadrat (n?) za veli¢inu uticaja
iznosio je 0,07.
Prose¢na vrednost razlike za mikrotvrdoéu je bila -355, a eta kvadrat (?) je iznosio 0,99.
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Na slici 19 dat je mikrografski prikaz otiska kvadratne baze utiskivaca kojim je vrSeno optereéenje od
0,49 N za testitanje mikrotvrdoce. Za oba uzorka izmerena je duzina obe dijagonale pecata zaostalog u

materijalu po zavrSenom opterecenju.

304:8 um

Slika 19. Impresije utiskivaca po zavrSenom opterecenju: a) NiTi-1; b) NiTi-2.

4.4. Rezultati korozionih ispitivanja

4.4.1. ICP-OES analiza za imerzioni test u veStackoj pljuvacki

Tabela 5 prikazuje koli¢inu oslobodenih metalnih jona iz uzoraka NiTi-1 i NiTi-2 nakon 7 dana
potapanja u rastvor vestacke pljuvacke mereno ICP-OES analizom.

Dobijeni rezultati pokazuju da nije doslo do oslobadanja jona Fe iz NiTi-2 legure, iako je EDX
analizom detektovano njegovo prisustvo u leguri. Koncentracija Ni jona je bila nesto veca u rastvoru sa
uzorcima NiTi-1, u poredenju sa rastvorom sa uzorcima NiTi-2. Koncentracija Ti jona je bila ispod

detekcionog limita za obe grupe.
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Tabela 5. Koli¢ina oslobodenih metalnih jona (ug cm?) iz uzoraka NiTi-1 i NiTi-2 nakon 7 dana

potapanja u rastvor vestacke pljuvacke pH 6,5 mereno ICP-OES analizom.

Uzorak Ni Ti
<0.01 <0.01
Nulti rastvor
0.05 <0.01
Vestacka NITi-1
pljuvacka NiTi-2 0.04 <0.01

4.4.2. ICP-OES analiza za imerzioni test u rastvoru mle¢ne Kiseline

ICP analiza koli¢ine oslobodenih metalnih jona (pug/cm?) iz uzoraka NiTi-1 i NiTi-2 nakon 7 dana
potapanja u rastvor mle¢ne kiseline pH 2,3 (Tabela 6), pokazala je da je koncentracija Ni jona bila dva
puta veca u rastvoru sa konvencionalno livenom (NiTi-1) legurom, nego kod kontinualno livene (NiTi-
2) legure, uprkos ¢injenici da je sadrzaj nikla u leguri NiTi-2 bio veci. Sto se ti¢e Ti jona, oslobadanje

jona je bilo tri puta vece iz uzoraka NiTi-1 u poredenju sa NiTi-2.

Tabela 6. Koli¢ina oslobodenih metalnih jona (ng/cm?) iz uzoraka NiTi-1 i NiTi-2 nakon 7 dana

potapanja u rastvor mlecne kiseline pH 2,3 mereno ICP analizom.

Uzorak Ni Ti
0.02 0.01
Nulti rastvor
Mleéna Niti-1 2.33 2.17
Kiselina NiTi-2 1.2 0.63
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4.4.3.Karakteristike oksidnog sloja i produkata korozije na povrSini

legura sa fokusiranim jonskim snopom

4.4.3.1. Imerzioni test

Na slikama 20 i 21 prikazani su uzorci NiTi-1 i NiTi-2, nakon imerzionog testiranja u rastvoru mle¢ne
kiseline, na kom je obelezeno mesto secenja povrSine uzorka jonskim snopom i sprovedena analiza

novoformiranog povrsinskog oksida.

20pm Electron Image 1

Slika 20. Uzorak NiTi-1 nakon imerzionog testiranja u rastvoru mle¢ne kiseline: a) obelezeno mesto
FIB poprecnog preseka; b) mapirano Sest mernih tacaka jedne merne oblasti; ¢) softverski izmerena

debljina oksidnog sloja jedne merne tacke.
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20pm : Electron Image 1

Slika 21. Uzorak NiTi-2 nakon imerzionog testiranja u rastvoru mleéne kiseline: a) obelezeno mesto
FIB poprecnog preseka; b) mapirano Sest mernih tacaka jedne merne oblasti; ¢) softverski izmerena

debljina oksidnog sloja jedne merne tacke.

U tabeli 7 dati su rezultati merenja debljine oksidnog sloja formiranog na povr§inama uzoraka nakon
ispitivanja statitickim testom uranjanja u rastvoru mle¢ne kiseline. Rezultati su prikazani kroz
deskriptivne statisticke podatke dobijene na dvadeset merenja. UocCava se da su debljine oksidnog sloja
koji se formirao na oba uzorka pribliznih vrednosti. Medutim, analizom rasporele podataka dubine

oksidnog sloja u odnosu na standardnu eksponencijalnu raspodelu (Slika 22) ustanovjeno je da NiTi-2
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uzorak pokazuje homogenije podatke i manju standardnu devijaciju (SD=5,32) za razliku od NiTi-1
(SD=7,71).

Tabela 7. Vrednosti debljine oksidnog povrsinskog sloja nakon testa uranjanja uzoraka NiTi-1 i NiTi-2

u rastvoru mlec¢ne kiseline.

NiTi-1 NiTi-2
Prosec¢na vrednost 34.46 34.89
St. Dev. 7.71 5.32
Min 27.50 25.00
Max 55.00 50.00
N 20 20
Napomena: N=broj merenja
(a) (b)-
F4 Z
2 H
: o £ "
_ . Observed Value Observed Value .

Slika 22. Q-Q plot grafikon debljine oksidnog sloja nakon testa uranjanja u rastvor mle¢ne kiseline: a)

uzorak NiTi-1; b) uzorak NiTi-2.

Tabela 8 prikazuje maseni udeo elemenata na povrsini uzorka NiTi-1 na mestu se¢enja oksida jonskim
snopom za tri merne oblasti.
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U okviru prve merne oblasti detektovano je prisustvo Ti i Niu svim mernim ta¢akama. Procenat
masenog udela Ni bio je veci nego Ti, iako je standardna devijacija bila ista za oba elementa. Oz nije

detektovan.

U drugoj i tre¢oj mernoj oblasti, pored Ni i Ti, u svim mernim tackama je bio prisutan i O.. U
obe oblasti Ni je bio zastupljeniji nego Sto je to bio slucaj za Ti. Razlika je u tome §to su manje
varijacije u masenom udelu Ni bile detektovane u treoj mernoj oblasti. U prilog tome govore manje
vrednosti standardne devijacije za ovaj element. Dodatno, u tre¢oj mernoj oblasti zabelezena je veca

prosec¢na vrednost za Oz, a manja za Ti, nego u drugoj.

Tabela 8. Maseni udeo elemenata na povrsini uzorka NiTi-1 na mestu FIB preseka

nakon imerzionog testiranja (M.O.- merna oblast).

(U Mas.%) M.O. 1 M.O. 2 M.O. 3

Spektar Ti Ni 02 Ti Ni 02 Ti Ni

Spektar 1 44.26 55.74 2.18 36.45 61.37 6.50 36.06 57.44
Spektar 2 42.48 57.52 2.77 36.64 60.59 2.48 39.97 57.55
Spektar 3 46.93 53.07 3.46 41.73 54.80 8.11 36.43 55.46
Spektar 4 43.66 56.34 2.48 38.14 59.38 5.07 43.79 51.14
Spektar 5 41.04 58.96 7.16 43.68 49.16 6.21 38.32 55.47
Spektar 6 41.63 58.37 6.53 43.67 49.80
Spektar 7 6.11 36.94 56.95

Prose¢na 43.33 56.67 4.38 39.61 56.01 5.67 38.91 55.41

vrednost

St.dev. 2.14 2.14 2.13 Speill 4.98 2.09 3.14 2.60
Min 41.04 53.07 2.18 36.46 49.16 2.48 36.06 51.14
Max 46.93 58.96 7.16 43.68 61.37 8.11 43.79 515

Rezultati kvalitativne elementarne analize oksidnog sloja uzorka NiTi-2, prikazani u tabeli 9, potvrdili

su prisustvo Ti, Ni, Oz, i Si.

U prvoj mernoj oblasti, u svih 6 mernih tacaka, ustanovljeno je samo prisustvo Ti i Ni, pri ¢emu je Ni

bio zastupljeniji. Standardna devijacija je ista i visoka za oba elementa.
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U drugoj mernoj oblasti, u svih 6 mernih tacaka su detektovani Ti, Ni i O2. Pored ovih
elemenata, u jednoj tacki (spektar 2) uoceno je prisustvo Si. Ukoliko se posmatra pojedinacan sadrzaj
elemenata, u tacki gde je prisutan Si, ustanovljen je najveci procenat Ti. U tacki gde je najmanji sadrzaj

O2 (spektar 6), najveci je sadrzaj Ni.

U tre¢oj mernoj oblasti, u svim mernim ta¢akama su bili prisustni Ti, Ni i Oz. Ti je bio
zastupljeniji od Ni. Standardna devijacija merenja je najmanja za O2, a najve¢a za Ni. Sto se tie
standardne devijacije merenja Ti, ona je bliska po vrednosti O».

Tabela 9. Maseni udeo elemenata na povrsini uzorka NiTi-2 na mestu FIB preseka

nakon imerzionog testiranja (M.O.- merna oblast).

(u Mas.%) M.O. 1 M.O. 2 M.O. 3

Spektar Ti Ni 02 Si Ti Ni 02 Ti Ni
Spektar 1 | 40.17 | 59.83 7.25 35.88 56.86 11.06 | 37.92 | 51.02
Spektar 2 48.31 51.69 6.52 7.91 39.20 46.37 4.05 43.28 52.67
Spektar 3 35.72 64.28 8.98 30.97 60.04 9.81 43.69 | 46.50
Spektar 4 | 39.31 60.69 6.87 38.30 54.83 9.18 43.82 | 47.00
Spektar5 | 47.21 | 52.79 6.01 33.06 60.93 5.65 37.29 | 57.06
Spektar 6 42.54 57.46 2.91 34.88 62.21 8.33 41.55 50.12
Prose¢na 4221 | 57.79 8.01 41.26 | 50.73
vrednost

St.dev 4.84 4.84 2.66 2.95 3.90
Min 35.72 | 51.69 2.91 7.91 30.97 46.37 4.05 37.29 | 46.50
Max 48.31 64.28 8.98 7.91 39.20 62.21 11.06 | 43.82 | 57.06

Vizuelna metoda ocene razvoja korozije, izvrSena markosopskim i mikroskopskim pregledom povrSine
tretiranih uzoraka, je prikazana na slikama 23 i 24. Snimci zabeleZeni optickim metalografskim
mikroskopom pokazali su lokalizovana Zarista razli¢itog kruznog preseka na povrSini oba uzoraka Sto

odgovara rupicastoj tj. tackastoj (eng. pitting) koroziji.
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Slika 23. Makroskopski izgled uzoraka nakon statickog testa uranjanja u rastvoru mle¢ne

kiseline: a) NiTi-1; b)NiTi-2.

Slika 24. Opticke mikrografije uzoraka nakon statiCkog testa uranjanja u rastvor mle¢ne
kiseline: a) NiTi-1; b) NiTi-2.

54



4.4.3.2.Sulfidni test

Na slikama 25 i 26 prikazani su uzorci NiTi-1 i NiTi-2 po zavrSenom tretmanu u rastvoru
natrijum sulfida na kojima je spovedena analiza debljine novoformiranog povrsinskog sloja i njegova

elementarna analiza (FIB/EDX).

' 20pum L Electron Image 1

(©)

Slika 25. Uzorak NiTi-1 nakon sulfidnog testiranja: a) obeleZzeno mesto FIB popre¢nog preseka; b)
mapirano pet mernih tacaka jedne merne oblasti; ¢) softverski izmerena debljina oksidnog sloja

jedne merne tacke.
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20pm Y Electron Image 1

Slika 26. Uzorak NiTi-2 nakon sulfidnog testiranja: (a) obelezeno mesto FIB popre¢nog preseka;
(b) mapirano Sest mernih tacaka jedne merne oblasti; (c) softverski izmerena debljina oksidnog

sloja jedne merne tacke.

Rezultati merenja debljine novoformiranog oksida na uzorcima nakon sulfidnog testiranja pokazuju da
je na povrs$ini NiTi-2 uzorka formiran 15 puta deblji oksidni sloj nego na NiTi-1 uzorcima (Tabela 10).
Dodatno, analizom rasporele podataka (Slika 27), za vrednosti dubine oksidnog sloja na oba uzorka,
ustanovjeno je da NiTi-1 uzorak pokazuje homogenije podatke i manju standardnu devijaciju
(SD=3,13) za razliku od NiTi-2 uzorka (SD=296,22).
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Tabela 10. Vrednosti deskriptivne statistike za oksidni povrsinski sloj nakon testa uranjanja uzoraka

NiTi-1 i NiTi-2 u rastvoru natrijum-sulfida.

NiTi-1 NiTi-2
Prose¢na vrednost 16.95 268.21
St. Dev. 3.13 296.22
Min 12.50 17.50
Max 22.50 737.50
N 18 20

Normal Q-Q Plot of oxidelayer

Normal Q-Q Plot of oxidelayer
for technology= NiTi-1

for technology= NiTi2
(a)

(b)

Expected Normal
Expected Normal

T T T T T T T T T
100 125 150 175 200 25 -200 0 200 400 600 800 1,000

Observed Value Observed Value

Slika 27. Q-Q plot grafikon debljine oksidnog sloja nakon sulfidnog testa: a) uzorak NiTi-1; b) uzorak
NiTi-2.

Rezultati EDX analize na mestu FIB preseka uzorka NiTi-1 nakon sulfidnog testiranja,

prikazani u tabeli 11, pokazali su prisustvo O, Ti, Ni i Si na povr$ini uzorka.

U prvoj mernoj oblasti, Ti i Ni su detektovani u svim mernim tackama. Prisustvo Oz je
zabeleZeno u tri tacke, a Si u dve tacke. Takode, uocava se da u tackama gde je prisutan O2 nema
prisustva Si i suprotno. U tacki gde je bio izmeren najvec¢i sadrzaj O, sadrzaj Ti bio je najmanji.
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Sadrzaj Si je najveci u spektru gde je najveéi sadrzaj Ti. Ukoliko se posmatraju elementi koji su

prisutni u svim mernim tackama, sadrzaj Ni je veéi od Ti.

U drugim dvema mernim oblastima ustanovljeno je prisustvo Oz, Ti i Ni u svim mernim

tackama.

U drugoj mernoj oblasti, posmatranjem sadrzaja elemenata u pojedinim mernim tackama, tj.
spektrima, uocava se da je sadrzaj Oz bio najmanji tamo gde je najveéi sadrzaj Ni. Na bazi ovog
zapaZzanja, oCekuje se da je u spektru gde je najveci sadrzaj Oz najmanji sadrzaj Ni, ali to nije slucaj.
Najmanji sadrzaj Ni detektovan je u spektru gde je najveéi sadrzaj Ti. Sto se ti¢e standardne devijacije

merenja, najmanja je za T1i, a najveca za Ni. Udeo Ni vec¢i je od Ti u svim mernim tackama.

U tre¢oj mernoj oblasti prose¢na vrednost sadrzaja O2 je manja nego u drugoj mernoj oblasti, Ti
vec€a, a sadrzaj Ni je priblizan. Oc¢ekivano, N1 je zastupljeniji od Tiu ovoj mernoj oblasti. Standrardna
devijacija merenja svih elemenata je relativno sli¢na. UocCava se da je u spektru gde je najveci sadrzaj

O, najmanji sadrzaj Ti.
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Tabela 11. Maseni udeo elemenata na povrsini uzorka NiTi-1 na mestu FIB preseka

nakon sulfidnog testiranja (M.O.- merna oblast).

(u mas.%) M.O. 1 M.O. 2 M.O. 3

Spektar 07) Si Ti Ni 02 Ti Ni 02 Ti Ni
Spektar 1 227 |45.81 |54.19 |10.10 |36.56 |53.34 |5.05 39.94 55.01
Spektar 2 | 3.57 42.69 |51.47 |4.82 36.88 |58.30 |5.77 38.32 55.91
Spektar 3 | 7.94 37.67 |54.39 |5.82 36.37 |57.81 |8.09 36.81 55.10
Spektar 4 1.15 |44.30 |54.56 |8.58 38.16 |53.25 |7.88 40.13 51.99
Spektar5 | 6.70 39.50 |53.80 |9.44 38.71 |51.85 |6.44 39.20 54.36
Prose¢na 7.75 37.34 | 5491 |6.65 38.88 54.48
vrednost

St.dev. 2.31 1.04 2.93 1.32 1.36 1.49
Min 3.57 1.15 37.67 |51.47 |4.82 36.37 |51.85 |5.05 36.81 51.99
Max 7.94 2.27 4581 |5456 |10.10 |38.71 |58.30 |8.09 40.13 55.91

Rezultati EDX analize sprovedene na uzorku NiTi-2 (Tabela 12) pokazuju da je u prvoj mernoj

oblasti, u svih 6 mernih tacaka detektovano prisustvo Ti i Ni. Ipak, O2 je zabeleZen u dve merne tacke

(spektar 51 6). Ukoliko se posmatraju pojedina¢ni elementi, u tacki gde je najveci procenat O2 (Spektar

5), najmanji je procenat Ni.

U drugoj i tre¢oj mernoj oblasti, u svih 6 mernih tac¢aka uoceno je prisustvo O, pored Ni i Ti.

U drugoj mernoj oblasti, prose¢an sadrzaj Ti bio je vec¢i od Ni, iako su zabelezene visoke

standardne devijacije za oba elementa.

U tre¢oj mernoj oblasti prosecna vrednost Ni je bila vec¢a od Ti. Standardne devijacije rezultata

merenja su priblizne za Oz, Ti i Ni. Ukoliko posmatramo pojedinacne elemente, u tacki gde je najmanji

procenat O (spektar 6), najveci je procenat Ni. U tacki gde je naveli procenat Oz (spektar 4),

detektovan je najmanji procenat Ti.
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Tabela 12. Maseni udeo elemenata na povrsini uzorka NiTi-2 na mestu FIB preseka

nakon sulfidnog testiranja (M.O. — merna oblast).

(u mas.%) M.O. 1 M.O. 2 M.O. 3

Spektar 02 Ti Ni 02 Ti Ni 02 Ti Ni
Spektar 1 44.53 55.47 14.04 37.57 48.39 9.68 37.36 52.97
Spektar 2 4944 | 50.56 | 13.18 | 63.20 | 23.61 | 1429 | 36.01 | 49.70
Spektar 3 3595 | 64.05 | 1899 | 55.16 | 25.85 8.84 45.26 | 45.90
Spektar 4 45.47 54.53 19.43 55.40 25.17 18.98 29.43 51.59

Spektar 5 10.61 44.06 45.33 8.55 36.53 54.92 5.24 36.86 57.90
Spektar 6 5.58 37.73 56.68 7.95 40.32 51.73 4.20 35.95 59.84

Prose¢na 13.69 | 48.03 | 38.28 | 10.20 | 36.81 | 52.98
vrednost

St.dev. 4.92 11.28 14.84 5.59 5.05 5.18
Min 5.58 3595 | 45.33 7.95 36.53 | 23.61 4.20 29.43 | 45.90
Max 10.61 49.44 64.05 19.43 63.20 54.92 18.98 45.26 59.84

Vizuelnim pregledom povrSine tretiranih uzoraka (Slike 28 i 29) uocavaju se lokalizovani defekti
nastali usled prodora korozionog reagensa baziranog na natrijum-sulfidu i vodi. Prisutni defekti su

uniformno rasporedeni celom povrSinom uzoraka.

Slika 28. Makroskopski izgled uzoraka nakon sulfidnog testa: a) NiTi-1; b) NiTi-2.
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Slika 29. Opticke mikrografije uzoraka nakon sulfidnog testa: a) NiTi-1; b) NiTi-2.
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4.4.3.3. Polarizacioni test

Na slikama 30 1 31 prikazan je izgled klasicno i1 kontinualno livenih uzorka nakon

polarizacionog testiranja, sa obelezenim mestom FIB preseka.

(2)

20pm 5 Electron Image 1

Slika 30. Uzorak NiTi-1 nakon polarizacionog testiranja: a) obeleZeno mesto FIB popre¢nog
preseka; b) mapirano Sest mernih tacaka jedne merne oblasti; ¢) softverski izmerena debljina

oksidnog sloja jedne merne tacke.
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Slika 31. Uzorak NiTi-2 nakon polarizacionog testiranja: a) obeleZeno mesto FIB popre¢nog preseka;
b) mapirano Cetiri merne tacke jedne merne oblasti; ) softverski izmerena debljina oksidnog sloja

jedne merne tacke.

Na osnovu dobijenih rezultata FIB merenja, stanovljeno je da se na povrsini NiTi-1 uzorka formirao 3 i
po puta deblji oksid nego na NiTi-2 uzorku (Tabela 13). Analizom distribucije podataka koji
pedstavljaju numericki izrazene vrednosti dubine oksidnog sloja za obe grupe uzoraka ustanovljeno je
da NiTi-2 uzorak pokazuje homogenije podatke i manju standardnu devijaciju (SD=6,74) za razliku od
NiTi-1 (SD=30) (Slika 32).
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Tabela 13. Vrednosti deskriptivne statistike za oksidni povrsinski sloj nakon polarizacionog testa za

uzorke NiTi-1 i NiTi-2

NiTi-1 NiTi-2
Prose¢na vrednost 161.25 44.83
St. Dev. 30 6.74
Min 133.33 33.33
Max 254.17 60
N 20 25
Normal Q-Q Plot of oxidelayerpolar Normal Q-Q Plot of oxidelayerpolar
(a) for technology= NiTi-1 (b) for technology= NiTi-2

8
8
8-
a4
s
8
8
3

Observed Value Observed Value

Slika 32. Q-Q plot grafikon debljine oksidnog sloja nakon polarizacionog testa: a) uzorak NiTi-1; b)
uzorak NiTi-2.

U tabeli 14 prikazani su rezultati EDX analize uzorka NiTi-1 koji su predstavljeni na slici 30.
Uocava se da su u svakoj mernoj oblasti, u svim tackama,bili prisutni isti elementi - Oz, Ni i Ti.

U prvoj mernoj oblasti zastupljenost Ni je bila veéa od Ti, sa pet puta ve¢om vrednosti

standardne devijacije. Vrednost standardne devijacije za O je bila bliska vrednosti za Ni.

64



Sto se ti¢e druge i treée merne oblasti, detektovana je ista vrednost O,. U obe oblasti sadrzaj Ni

je bio ve¢i od Ti. Takode, zabelezene su vece vrednosti standardne devijacije za Ni.

Tabela 14. Maseni udeo elemenata na povrsini uzorka NiTi-1 na mestu FIB

nakon polarizacionog testiranja (M.O. — merna oblast).

(u mas.%) M.O. 1 M.O. 2 M.O. 3

Spektar 02 Ti Ni 02 Ti Ni O2 Ti Ni
Spektar 1 | 21.07 39.27 39.66 7.18 42.26 50.56 5.69 38.99 55.32
Spektar 2 | 18.65 39.97 41.38 6.07 35.76 58.17 6.63 41.39 51.97
Spektar 3 | 18.89 40.69 40.42 6.91 39.10 53.99 4.47 40.99 54.54
Spektar 4 | 15.51 38.69 45.80 6.57 37.81 55.62 7.38 42.68 49.94
Spektar 5 | 8.06 41.84 50.09 7.34 39.88 52.77 7.43 42.46 50.10
Spektar 6 | 7.05 39.02 53.93 7.50 38.66 53.83 9.65 39.33 51.03

Prosecna | 14.87 39.91 45.22 6.93 38.91 54.16 6.88 40.97 52.15

vrednost

St.dev. 5.95 1.19 5.81 0.53 2.17 2.58 1.76 1.55 2.29
Max 21.07 41.84 53.93 7.50 42.26 58.17 9.65 42.68 DEE
Min 7.05 38.69 39.66 6.07 35.76 50.56 4.47 38.99 49.94

Rezultati EDX analize sprovedene na mestu FIB preseka uzorka NiTi-2 prikazani su u tabeli 15.

Rezultati merenja prve merne oblasti su pokazali da su u svim mernim tackama prisutni Ti i Ni,
dok je prisustvo O2 detektovano u jednoj mernoj tacki (spektar 2). U toj mernoj tacki je najmanji

procenat Ni.

U drugoj mernoj oblasti su dobijeni drugadiji rezultati. Naime, u ovoj mernoj oblasti, u svim
mernim tackama su bili detektovani Oz, Ti 1 Ni. Pored ovih elemenata, u po jednoj mernoj tacki su bili
prisutni C (spektar 1) i Cl (spektar 3). Rezultati su pokazali, da u tacki gde je bio prisutan C (spektar 1),
najmanje su bile koli¢ine Ti i Ni. U tacki gde je prisutan Cl (spektar 3), tu je detektovan Oz u najmanjoj

koli¢ini, kao i nizak sadrzaj Ti, a visok Ni.
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Rezultati merenja u treCoj mernoj oblasti pokazali su takode prisustvo Oz, Ti i Ni u svim
mernim tackama. Najmanja standardna devijacija merenja je bila za Ti, a najveca za Ni. Posmatranjem
pojedinacnih elemenata, uocava se da je u tacki gde je najmanji udeo O2 (spektar 2), najveéi udeo Ni, a

tamo gde je najveci udeo O (spektar 3 ), najmanji udeo Ti .

Tabela 15. Maseni udeo elemenata na povrsini uzorka NiTi-2 na mestu FIB

nakon polarizacionog testiranja (M.O. — merna oblast).

(u mas.%) M.O. 1 M.O. 2 M.O. 3
Spektar 02 Ti Ni C 02 Cl Ti Ni 02 Ti Ni
Spektar 1 44.32 |55.68 | 11.25 | 8.81 32.58 | 47.36 | 10.81 | 34.92 |54.28
Spektar2 | 12.25 | 41.53 |46.21 5.98 34.60 |59.42 | 480 |34.35 |60.85
Spektar 3 41.28 | 58.72 475 |4.08 |32.61 |58.56 |12.60 |38.23 |49.17
Spektar 4 41.25 |58.75 10.01 40.78 | 49.21 | 12.57 | 35.78 | 51.66
Prose¢na 10.19 | 35.82 | 53.99
vrednost

St.dev 369 |1.71 |5.03
Max 12.25 |44.32 |58.75 | 11.25 | 10.01 | 4.08 |40.78 | 59.42 | 12.60 | 38.23 | 60.85
Min 12.25 [41.25 |46.21 |11.25 |4.75 |4.08 |32.58 [47.36 [4.80 |34.35 |49.17
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Markosopskim i mikroskopskim pregledom uocava se da je NiTi-1 uzorak vise polarisan (Slike 33 i
34).

Slika 33. Makroskopski izgled uzoraka nakon poarizacionog testa: a) NiTi-1; b) NiTi-2.

” o

Slika 34. Opticka mikrografija uzoraka nakon polarizacionih ispitivanja: a) NiTi-1; b) NiTi-2.
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4.4.4. Rezultati ispitivanja korozionog potencijala u okviru

elektrohemijskog testiranja za uzorke NiTi-1 1 NiTi-2

Na slici 35 prikazana je zavisnost korozionog potencijala od vremena u rastvoru 0,9% NaCl, pH = 7,4,
u atmosferi Ar. Uocava se da je potencijal obe legure pozitivirao u fukciji vremena. Ipak, NiTi-1 legura
koja je bila podvrgutna termickoj obradi, dostigla je priblizno konstantnu negativnu vrednost Ekor = -
0.18 V, a legura NiTi-2, bez termicke obrade, uspostavila je negativnu vrednost korozionog potencijala

0d -0.19 V za priblizno isto vreme.

-0.17

-0.18 i
3 -0.19 .
& 9 g/l NaCl
Z 020 pH =7.4 .
Ll]d

-0.21 .

-0.22 .

1 1 1 1 1 1 1
0 2000 4000 6000 8000

t/s

Slika 35. Zavisnost korozionog potencijala od vremena za legure NiTi-1 i NiTi-2.
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Polarizaciona otpornost

Kroz Evansov dijagram na slici 36 prikazana je oblast linearne polarizacije za ispitivane uzorke, na
bazi Cega je softverski odreden polarizacioni otpor tokom vremena (Slika 37). Na osnovu rezultata
merenja (Slika 36) utvrdeno je da NiTi-2 ima za oko 3 puta bolju korozionu stabilnost od NiTi-1

uzorka.

-0.165 . . . .

-0.170

0.175 F

R =94167Q cm’

-0.180 NiTi-2| -

-0.185

E/V (SCE)

R =270806 Q cm’
-0.190 P

-0.195

1 A ! " " ! " 1

-1.0x107  -5.0x10° 0.0 5.0x10°  1.0x10”

j/Acm”

Slika 36. Oblast linearne polarizacije za uzorke NiTi-1 i NiTi-2.

Na slici 37 prikazana je zavisnost polarizacione otpornosti od vremena. Sredina u kojoj su se nalazili
uzorci je bila 0,9% NaCl, pH = 7,4, a atmosfera je Ar. Vrednost ostvarene polarizacione otpornosti

(Rp) za NiTi-1 je bila oko 100 kQ cm? a za NiTi-2 oko 250 kQ cm?.
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Slika 37. Zavisnost polarizacione otpornosti Rp od vremena.

Slika 38 prikazuje krive potenciodinamicke polarizacije legura, pri ¢emu se uocava da nakon
uspostavljanja ravnoteznog potencijala (Exor) dolazi do porasta gustine anodne struje $to ukazuje na

rastvaranje obe legure. Vrednost Epitiznosi 0,7 V.
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Slika 38. Anodne polarizacione krive za NiTi-1 i NiTi-2 u 0,9% NaCl, pH = 7,4, atmosfera Ar, v=1

mV s,
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4.5. Rezultati biokompatibilnosti legura NiTi-1 i NiTi-2

Dvofaktorska ANOVA za analizu direktnog kontakta koriS¢ena je da bi se ispitao uticaj efekta duzine
kontakta na celijsku proliferaciju i povrSinskih svojstava materijala u slucaju obe legure koris¢ene u
studiji. Rezultati su pokazali da ne postoji statisticki znacajan izolovani uticaj povrSine legura na
¢elijsku proliferaciju, p=0.616, ali da postoji statisticki znacajan uticaj vremena na ¢elijsku vijabilnost,
p=0.007. Prosecna vrednost broja zivih Celija, ostvareno pri kontaktu sa obe legure nakon 24h, je
iznosila 105,49 %, a nakon 7 dana 114,43 %. Dodatno, rezultati su pokazali da proteklo vreme i

ispitivane legure zajedno ne uticu statisticki znacajno na ¢elijsku vijabilnost, p=0.938.

T testom nezavisnih uzoraka vr§eno je medusobno poredenje vrednosti dobijenih za NiTi-1 grupu i
NiTi-2 grupu, u okviru dvadesetéetvoro¢asovnog tretmana. Na grafikonu 1 uocava se veca Celijska
proliferacija na NiTi-2 leguri (srednja vrednost=107,96 %) u odnosu na NiTi-1 leguru (srednja
vrednost=103.05 %), ali bez statisticki znacajne razlike, p=0.536. Nakon 7 dana ostvarena je identi¢na

prosecna vrednost Celijske vijabilnosti za obe legure (NiTi-1=114,40%; NiTi-2=114,42%).

Pri indirektnom kontaktu dvofaktorska ANOV A pokazala je da ne postoji statisticki znac¢ajan izolovani
uticaj molekula otpustenih u medijum za celijsku kulturu na rast fibroblasta, p=0.686, ali kao i pri
direktnom kontaktu postojao je statisticki znacajan uticaj proteklog vremena na celijsku vijabilnost,
p<0.01. Prose¢na vrednost Celijske proliferacije nakon 24h iznosila je 139,83 %, a nakon 7 dana 75,83
%. Rezultati su takode pokazali da vreme 1 molekuli materijala zajedno ne uticu statisti¢ki znac¢ajno na

¢elijsku proliferaciju, p=1.

T test nezavisnih uzoraka je pokazao da ne postoji statisti¢ki znacajna razlika u ¢elijskoj vijabilnosti pri
kontaktu sa molekulima NiTi-1 i NiTi-2 legure nakon 24h (NiTi-1= 141,5 %; NiTi-2=137,85 %),
p=0.703, ni nakon 7 dana (NiTi-1=77,88 %; NiTi-2=74,01 %), p=0.819 (Grafikon 1).
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Grafikon 1. Prose¢ne vrednosti procenta ¢elijske proliferacije za NiTi-1 i NiTi-2 u direktnom i

indirektnom kontaktu sa materijalom pra¢eno nakon 24 h 1 168 h.

Na slici 39 prikazani su fibroblasti koji prekrivaju celu povrSinu uzoraka stvaraju¢i debeo cCelijski sloj.
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Slika 39. SEM fotografije fibroblasta na tri grupe uzoraka: a) NiTi-1; b) NiTi-2; c) kontrolni uzorak

(sterilno pokrovno staklo).
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V DISKUSIJA

5.1. Diskusija rezultata hemijske karakterizacije uzoraka

Za svrhu ovog ekspetimantalnog istrazivanja kontinualno livenje bilo je izvedeno koris¢enjem sistema
koji podrazumeva indukcionu pe¢ za topljenje i vertikalni ulivnik. Biofunkcionalne osobine tako
dobijene Ni-Ti legure poredene su sa komercijalno dostupnom nikl-titanijum legurom dobijenom

metodom klasi¢nog livenja u ingote i naknadne termo-mehanicke obrade.

Analize hemijskog sastava ukazuju da postoji razlika izmedu NiTi-1 i NiTi-2 u sadrZaju nikla i
titanijuma, Sto je posledica razli¢itih proizvodnih procesa. Nasi rezultati EDX 1 XRF analize pokazali
su da je u obe legure sadrzaj nikla bio veci u odnosu na sadrzaj titanijuma. Medutim, poredenjem
pojedina¢ne zastupljenosti jednog 1 drugog elementa izmedu obe grupe uzoraka, sadrzaj nikla je bio
ve¢i u kontinualno livenim (NiTi-2) uzorcima dok je sadrzaj titanijuma bio veci u klasi¢no livenim

(NiTi-1) uzorcima. Prisustvo gvozda detektovano je samo u kontinualno livenim uzorcima.

Odstupanje od ciljanog sastava, posebno je uoceno kod uzoraka dobijenih kontinualnim livenjem, §to je
najverovatnije posledica slabog meSanja na dnu lonca. Zbog veée gustine i nize take topljenja nikla
(94), u poredenju sa titanijumom, ovaj metal se prvi topi i te¢e na dno lonca (90). Sto se ti¢e gvozda,
detektovana koncentracija prevazilazi vrednosti koje se spontano mogu naci kao necisto¢e u metalima
nikla 1 titanijuma, Sto upucuje na to da je izvor gvozda u ovom slucaju celicni Stap kojim je zapoceto
mesSanje rastopa. Na visokim temperaturama, kao S§to su one koje oznaCavaju tacke topljenja oba
metala, moZe do¢i do rastvaranja povrSinskog sloja Stapa, i1 sledstvene kontaminacije rastopa gvozdem.
U studiji Lojen i saradnika (91) u kojoj je ispitivan odnos koli¢ine unetih sirovina i parametara livenja
sa udelom necistoca u izlivenoj leguri pokazano je da topljenje i naknadno mesanje 1g celika u 15 kg
rastopa nikl-titanijum legure rezultira pojavom 0,007 mas.% Fe u o¢vrsloj leguri (91). Obzirom na to
da je u naSim rezultatima dobijena mnogostruko veca zastupljenost Fe, objasnjenje leZi u Cinjenici da je

zbog neadekvatnog mesanja svo gvozde ostalo nataloZeno na dnu lonca.

Uzimajuéi u obzir razlike u koli¢ini polaznih sirovina koje su koriS¢ene u okviru ova dva proizvodna
procesa, klasi¢no livenje u ingote zahteva unoSenje velike koli¢ine metala u vakuum peci, uz obavezno
pretapanje zbog velike sklonosti Ti ka oksidaciji (95). Takode, u ovom postupku potrebno je obezbediti

odgovarajuce uslove mesanja obe komponente. Prema faznom dijagramu nikl-titanijum legure, visoki
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ravnotezni uslovi se obi¢no postizu tokom pretapanja, uz formiranje prakticno homogene legure (96).
Dalje, da bi se postigle potrebne dimenzije za primenu u stomatologiji, proizvodi od nikl-titanijuma
dobijeni klasi¢nim livenjem u ingote moraju biti podvrgnuti sekundarnim metodama proizvodnje
(postupak termo-mehanickih tretmana). Tokom postupaka tople ili hladne obrade legure, valjanja ili
izvlaCenja materijala, dolazi do velikih deformacija, $to moze imati negativan uticaj na mikrostrukturu

legura.

S druge strane, znacajno manja masa (20 kg) legure se Koristila za livenje u okviru jednog postupka
kontinualnog livenja. U okviru ovog eksperimentalnog istraZivanja vakuumsko indukciono topljenje
vr$ilo se na srednjoj frekvenciji (f=8000 Hz). Za dodatno meSanje Ni i Ti komponenti bilo bi
neophodno koriscenje nizih frekvencija (f=2000 Hz). S tim u vezi, naknadna istrazivanja bi trebalo da

budu usmerena na pronalazenje uslova optimalnih frekvencija 1 samim tim na pravilno mesanje.

Prema dostupnim literaturnim podacima topljenje osnovnih metala indukcionom strujom nosi sa sobom
odredene rizike (97), (98). Naime, zbog reaktivnosti osnovnih metala i njihove velike sklonosti ka
segregaciji, snaga struje koja se koristi za razvijanje toplote u loncu predstavlja kriticni faktor koji
moze dovesti do nezeljene hemijske reakcije. S obzirom na to da se nikl prvi topi, neophodno je ve¢ u
trenutku topljenja ovog metala iskljuciti struju. Ukoliko se predgrevanje nastavi, dolazi do burne
reakcije prskanja unutar lonca §to rezultira neadekvatnim meSanjem metala unutar rastopa (91, 99).
Ukoliko se struja smanji ili ugasi nakon Sto je ve¢ zapocela neZeljena reakcija prskanja i1 segregacije
izmedu metala, to nece spre€iti i njen dalji razvoj s obzirom na to da rastop nastavlja da apsorbuje

toplotu iz lonca koji se prethodno zagrejao vise od same SarZze.

Poslednje tri decenije, sve do danas, naj¢e$¢e koriS¢ene metode dobijanja nikl-titanijum legure su
topljenje metala u indukcionim i lu¢nim pe¢ima (eng. Vacuum Induction Melting and Vacuum Arc
Remelting). Pe¢ sa grafitnim tiglovima je najbolji izbor za topljenje ¢istih metala, da bi se sprecila
moguca kontaminacija rastopa (97, 100). Polaze¢i od pretpostavke da su nikl i titanijum elementi koji
mogu formirati jedinjenja karbida (TiC, NizC), zastitni sloj u vidu praha TiC se brzo stvara

sprecavajuci na taj nacin dalju kontaminaciju rastopa ugljenikom (101).

U okviru naSeg istraZivanja za identifikaciju hemijskog sastava ispitivanih uzoraka koriS¢en je

elektronski mikroskop obogacen rendgenskom spektroskopijom distributera energije.
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5.1.1. Princip rada skening elektronskog mikroskopa

U pogledu karakteristika SEM-EDX uredaja vazno je istai pre svega velike mogucnosti rezolucije
(maksimalna rezolucija 0,Inm) i uvelicanja (maksimalno uveli¢anje 200.000 puta). Dodatno, moguée
je formiranje trodimenzionalne slike ispitivanih detalja (58). Pri opisivanju rezolucije u mikroskopiji, u
literaturi se mogu naci i termini lateralna rastavljivost dve tacke, tj. mo¢ razlaganja mikroskopa. Bolja
rezolucija oznacava mogucnost da se svaka tacka u gradi posmatranog materijala vidi kao zaseban
objekat. Ova sposobnost je direktno proporcionalna talasnoj duzini upotrebljene svetlosti (za opticki

mikroskop), odnosno talasnoj duzini elektrona (za elektronski mikroskop).

Pre podetka analize, u komori su bili obebedeni vakuumski uslovi (10”7 Pa) da bi se omogucilo
neometano kretanje elektronskog snopa i sprecila njegova eventualna interakcija sa atomima drugih
hemijskih elemenata. Pod uticajem struje iz elektronske puSke, zagreva se katoda koja pokrece
primarne elektrone Cija energija dostize vrednost od nekoliko desetina hiljada volti. Njihovo inicijalno
pokretanje podrazumeva divergentno usmeren snop elektrona ka elektromagnetnim socivima aparata.
Snop postaje konvergentan nakon apsorpcije u prvom, tj. kondenzatorskom socivu. Nakon toga,
elektroni putuju dalje kroz cev koju ¢ini sistem od najéeSce tri soiva. Izlazeci iz poslednjeg, sabirnog
soCiva, elektronski zrak udara u uzorak pri ¢emu dolazi do razlaganja primarnog snopa na sekundarne,
koji se dele na apsorbovane i odbijene (emitovane) zrake (93). U ovom postupku posebno je vazan
ugao pod kojim dolazi do upada primarnih elektrona na povrsinu ispitivanog uzorka (Slika 40). Naime,
Sto je manji ugao pod kojim ovaj snop ostvaruje kontakt sa uzorkom, to je oslobadanje sekundarnih

elektrona vece (58).
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O Primarni elektroni . Sekundarni elektroni

Slika 40. Sematski prikaz intenziteta emitovanih sekundarnih elektrona zavisno od ugla pod kojim

primarni elektroni padaju na povrSinu uzorka.

Sekundarno emitovani elektroni otpustaju specificno zracCenje €iji intenzitet 1 talasna duzina odreduju
vrstu i udeo hemijskog elementa.

Oslobodene energije sekundarno emitovanih elektrona skupljaju se u detektoru aparata (spektometar X
zraka). Mikroprocesori konvertuju detektovane signale u pseudotrodimenzionalnu sliku razli¢itih
talasnih duzina koja je karakteristi¢na za svaki hemijski element (102).

Ipak, postoje nedostaci ove metode odredivanja hemijskog sastava. EDX metoda pripada kvalitativnim
1 semikvantitativnim tehnikama. To znaCi da se ograniCenja uglavnom tiu preciznosti prilikom
odredivanja koli¢ine elemenata koje aparat prepozna u uzorku. Kvalitativna analiza SEM-EDX
uredajima zasniva se na detekciji sekundarnih i povratno rasejanih elektrona, dok se za merenje
tezinskog procenta detektovanog elemenata koriste X zraci nakupljeni u detektoru. Ovom metodom
moguce je detektovati elemente ¢iji je tezinski procenat minimum 0,1 mas.% (103).

Problem kvantifikacije elemenata moze nastati zbog moguceg preklapanja maksimuma sli¢nih energija
za neke elemente, i zbog neophodnosti obezbedivanja vakuumskih uslova u komori tokom analize.
Zbog svega navedenog, dodatna potvrda masenog udela elementarnih metala u leguri izvrSena je XRF
analizom. Razlika u odnosu na EDX metodu je u detektoru koji se koristi. EDX ima Si (Li) detektor za
prikupljanje sekundarnih i povratno rasejanih elektrona (104), dok XRF metoda koristi analiti¢ki kristal
za razlikovanje X zraka emitovanih sa povrSine uzorka. Ovim je obezbeden veci detekcioni limit 1
mogucnost prepoznavanja elemenata u tragovima. Dodatno, XRF uredaji su osetljivi na lakse elemente
(105). Rezultati koje smo dobili analizom hemijskog sastava legura XRF metodom bili su saglasni sa

EDX dobijenim rezultatima.
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5.1.2. Diskusija rezultata mikrostrukturne analize uzoraka

Analiza mikrostrukture koris¢enjem difrakcione metode sprovedena je nakon zavrSene hemijske

analize uzoraka.

Fazna raspodela u mikrostrukturi klasi¢no livenih i kontinualno livenih uzoraka je analizirana EBSD
metodom. Na osnovu nasih rezultata utvrdeno je da postoje dve faze u mikrostrukturi uzorka NiTi-1

(NiTi-kubic¢na i NizTi-heksagonalna), $to ukazuje jasno da se radi o hipoeutektickoj leguri®.

Poznato je da nikl-titanijum legure pripadaju visefaznim sistemima. Zavisno od hemijskog sastava
legure i tehnoloskog procesa proizvodnje mogucée je formiranje dodatnih faza pored osnovne NiTi
matrice (106, 107). Prema faznom dijagramu binarne NiTi legure, hemijske reakcije koje vode

formiranju dopunskih faza, tj. intermetalnih jedinjenja su:

Ti + 3 Ni — NisTi, za svaki atom titanijuma vezuju se tri atoma nikla, $to vremenom vodi smanjenju

koli¢ine nikla i formiranju zone bogate titanijumom, tj. dopunske faze bogate titanijumom:
2 Ti+ Ni— NiTi (108).

U sredinama bogatim niklom, kada se sav titanijum iskoristi, formirano NiTi2 jedinjenje se vezuje za

preostali nikl i na kraju se transformiSe u NiTi matricu ili NizTi jedinjenje.

Nasi rezultati se mogu analizirati kroz dijagram fazne raspodele nikl-titanijum legura (109, 110) (Slika
41), na kom se vidi da su ove faze ocCekivane kod legura sa masenim udelom nikla ve¢im od 50%.
Suprotno tome, u mikrostrukturi legure NiTi-2 detektovana dodatna NiTiz-kubi¢na faza. Uzimajuci ovo
u obzir evidentno je da su se uzorci razlikovali i po mikrostrukturnoj analizi prisutnih faza. Prema
faznom dijagramu nikl-titanijum legura, NiTi> faza je ofekivana u titanijumom bogatim legurama
(111). Pojava ovog intermetalnog jedinjenja u leguri bogatoj niklom ukazuje na to da je doslo do
varijacija u uslovima hladenja legure. Neujednacena distribucija toplote dovodi do neujednacenog
izlaganja razli¢itih delova rastopa toploti, Sto za posledicu ima isparavanje nikla i formiranje faze

bogate titanijumom, NiTi2 (94).

Kroz literaturne podatke se moze zakljuciti da efekat ove faze na svojstva legure zavisi od koli¢ine.

Pojedine studije ukazale su da NiTi. faza, ukoliko se nade u velikim koli¢inama, moZe imati i negativan

>Eutektikum- smesa koju ¢ine vise ¢vrstih faza.
Hipoeutektikum- ¢vrsti rastvor od dve faze.
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uticaj na mehanicka svojstva (112, 108). Ova faza ima vecu tvrdo¢u nego NiTi faza (matrica) koja ¢ini
osnovni matriks legure, pa velike koli¢ine NiTi» precipitata direktno mogu smanjiti superelasticna
svojstva legure. Jedna od metoda kojima se moze preduprediti stvaranje ove nepozeljne faze jeste
predgrevanje lonca do 500°C (112). Medutim, pozeljno prisustvo ove faze u malim koli¢inama
obezbeduje duktilnost leguri. Naime, pri hladenju legure, zone NiTi» faze predstavljaju centre
nukleacije martenzitnih zrna, nosioca efekta memorije oblika, $to je presudan faktor za primenu u
okviru abatmenta sa memoriskim oblikom u implantat-protetici. Brze hladenje legure pogoduje
stvaranju ove faze (113). Sto se ti¢e NisTi jedinjenja, koje je detektovano u obe grupe uzoraka,

istrazivanja su pokazala da utie na povecanje tvrdoce legure (114).
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Ti Sardzaj Ni (at %) Ni

Slika 41. Fazni dijagram za nikl-titanijum leguru (110).

Kada je u pitanju izvucavanje promena u mikrostrukturi legura koje nastaju kao posledica proizvodno
zavisnih parametara, poznato je da binarne legure sastavljene od istih elemenata mogu znatno varirati u

veli¢ini zrna (115).
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Metalografskoj analizi nasih uzoraka prethodila je priprema. Metode koje se mogu primenjivati zavise
od prirode samog uzorka i tipa metalografske analize, s obzirom na to da bi postupci pripreme trebalo
da budu izvedeni tako da sa¢uvaju autenti¢nost materijala.

Za ispitivanje topografije materijala koris¢en je opticki mikroksop. Iako ne daje uvid u kompletnu
mikrostrukturu, metoda opticke mikroskopije koristi se kao dopunska tehnika za dobijanje informacija
u vezi sa homogenosc¢u cele ispitivane povrSine. Princip rada bazira se na projekciji slike posmatranog
objekta. Slika se formira na osnovu prikupljene reflektovane svetlosti sa metalnog uzorka koja se
sakuplja u objektivu mikroskopa.

Rezultati mikrostrukturne analize ispitivanih uzoraka su pokazali manja zrna i finiju mikrostrukturu
kod uzoraka NiTi-2 u odnosu na NiTi-1 leguru, $to ukazuje na dve klju¢ne stvari. Prvo, da je prilikom
naknadnog valjanja ili izvlacenja klasi¢no izlivene legure (NiTi-1) u oblike ingota, doslo do velikih
deformacija u strukturi zrna ove legure. Drugo, da su varijacije u tezinskom procentu elemenata unutar
legure bile odgovorne za razlike u mikrosturkturi. Jasno je da veli¢ina zrna svakog metalnog materijala
zavisi od nac¢ina obrazovanja klica (centara nukleacije) 1 brzine rasta formiranih kristala tokom hladenja
rastopa legure (116). Veéi broj inicijalno formiranih klica rezultirace sa viSe sitnijih metalnih zrna u
ukupnoj zapremini legure. Dopunske centre nukleacije u legurama omogucavaju tesko topivi metali,
kakav je Ni (117).

Veca koli¢ina nikl Cestica u NiTi-2 leguri uticala je na povecanje broja klica tokom procesa nukleacije
metalnih zrna, §to je saglasno sa rezultatima prethodnih studija (108, 118). Redukcija u veli¢ini zrna
poboljsava superelasticno svojstvo legure, jer dozvoljava Zeljenu orijentaciju i stabilnost susednih zrna

zbog mogucénosti proizvodnje veéeg broja martenzitnih ploca (85).

Prilikom izrade odlivaka od metalnih materijala za primenu u stomatologiji tezi se postizanju sto finije,
sitnozrnaste mikrostrukture. Poznato je da je veli¢ina zrna u direktnoj vezi sa mehanickim osobinama
materijala 1 da odlivci dentalnih legura koje karakteriSe krupnozrna struktura imaju loSije mehanicke
osobine. U stomatoloskoj protetici takve legure, usled ciklicnih optere¢enja kojima su izloZena
svakodnevno, brzo pokazu znake zamora zbog Cega nastaju lomovi metalnih konstrukcija. U nasoj
studiji, dobijeni rezultati merenja tvrdoce su potvrdili da su parametri mikrostrukture u vezi sa fiziCkim
osobinama materijala. Uzorci kontinualno livene legure, koji su imali manja zrna, pokazali su dva puta
vecu tvrdo¢u nego klasi¢no liveni uzorci, i to za 50 %. Ovi rezultati podudaraju se sa rezultatima
slicnih studija koje su analizirale povrSinska svojstva nikl titanijum legure sa razli¢itim sadrZajem nikla
(119, 120). Ipak, problem velike tvrdo¢e kontinualno livene legure moze biti njena izuzetno teska

obrada.
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Teorijski posmatrano, ako se uzmu u obzir mehani¢ka svojstava nikl-titanijum legure, tvrdocu bi
trebalo prilagoditi klinickoj nameni. S obzirom na to da ova legura najSiru primenu trenutno ima u
ortopediji vilica za ortodontske lukove, viSe vrednosti tvrdoce su poZeljne za tu namenu. Problem sa
komponentama ortodontskih lukova sa niskim vrednostima tvrdoce je u tome $to one mogu da ugroze
prenos sile obrtnog momenta sa aktiviranog luka na bravicu, $to dalje stvara rizik za razvoj plasti¢ne
deformacije krila (26). Dodatno, nedovoljno tvrda povr§ina materijala stvara problem za formiranje
dobre povrsinske topografije pri zavr$noj obradi, $to je preduslov da bi se sprecilo curenje jona teskih

metala iz legura.

Konac¢no, mehanicka svojstva klasi¢no i kontinualno livene legure definisana su zdruZzenim dejstvom

hemijske i mikrostrukturne karakterizacije, veli¢ine zrna i formiranjem dodatnih faza.
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5.2. Diskusija rezultata korozionih ispitivanja

Rezultati korozionih ispitivanja ukazali su na dobru postojanost i klasi¢no i kontinualno livene legure u
ratvorima veStacke pljuvacke pH neutralne vrednosti. Ipak, ni jedna legura nije pokazala
zadovoljavajuc¢u korozionu otpornost u kiselim rastvorima, kao i neutralnim rastvorima bogatim jonima
CI.

U okviru ove studije analizirana je korozija klasi¢no i kontinualno livene nikl-titanijum legure kroz tri
grupe ekperimenata:
() Analiticke metode kojima je ispitivana postojanost legura na osnovu migracije metalnih jona u
pH neutralni i Kiseli rastvor nakon testova uranjanja;
(if) Metode vizuelnog pregleda povrsine legura makro i mikroskopski zabeleZzenim snimcima, na
osnovu kojih je detektovan stepen zahvacenosti povrSine legura korozijom;
(iii) Elektrohemijske metode kojima je kroz merenje korozionog potencijala i polarizacione

otpornosti odredena kinetika korozionog procesa.

Podaci u literaturi u vezi sa korozionom otporno$¢u ovih legura su nekonzistenti. Korozija nikl-
titanijuma je prema nekim istrazivanjima opisana kao dobra, dok su druge studije ukazale na korozionu
nepostojanost legure (66, 121-123). U uvodnom delu ove studije dat je opis faktora odgovornih za
varijacije korozionog ponasSanja. Iako svojstvo pasivnosti moze osigurati bioloski bezbednu leguru,
usled moguce aktivacije, pod uticajem razli¢itih uslova sredine, posebno je izrazena opasnost od
razvoja jamicaste korozije. Jamicasta, tzv. takasta-piting korozija, nastaje usled lokalizovanog prodora
naj¢eS¢e nekog oksidacionog sredstva koji za posledicu ima prekid kontinuiteta oksidnog filma kod

pasivnih legura (52, 59).

Otpornost povrSinskog oksida na dejstvo korozionog agensa je determinisana sposobnos¢u legure da
razvije homogen i kompaktan oksid. Integritet ovog sloja je mnogo vazniji od njegove debljine da bi se
moglo govoriti o zastitnoj ulozi (63).

U prilog tome govore rezultati studija koje su se bavile analizom karakteristika oksidnog sloja, a koji su

pokazali da debljina oksida na povrSini nikl-titanijum legure, kada se izlozi korozionoj sredini, moZze
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biti u Sirokom intervalu nanometarske skale, od 4 nm do 3500 nm (124). Veliki opseg ovih vrednosti
posledica je razliCite povrSinske pripreme legure, koja rezultira razli¢itom korozionom otpornoscu.
Pored uticaja spoljasnje sredine razvoju jamicaste korozije mogu pogodovati faktori u vezi sa samom
povr§inom metalog materijala (nehomogenost povrsine, prisustvo necistoca i hrapavosti) (125, 126).
Do danas su opisani razli¢iti povrSinski tretmani. Najzastupljenije su tradicionalne metode u koje
spadaju mehani¢ko poliranje, elektrohemijsko poliranje, hemijsko nagrizanje u kiselim rastvorima i
toplotna obrada (tretman u autoklavu) (127). Pored toga, postoje i metode jonske implantacije plazmom
kao i formiranje bioaktivnih premaza (128).

Istrazivanja koja su pratila kapacitet formiranja oksidnog filma, na uzorcima podvrgnutim povrSinskom
tretmanu sa netretiranim uzorcima, pokazala su da netretirani uzorci razvijaju mnogo deblji oksid na
povrsini (120-340 nm), dok je na mehanicki poliranim ili nagrizenim uzorcima taj film bio i do 10 puta
tanji (11-16 nm) (129).

S tim u vezi, da bi se eliminisao uticaj povrSinskih faktora na rezultate korozionih ispitivanja, priprema
uzoraka za naSe istraZivanje podrazumevala je viSestepeni postupak mehani¢kog ¢is¢enja i poliranja.
Prethodne studije (130, 131) su se bavile analizom uticaja razli¢itih metoda povrSinske pripreme na
kinetiku korozije i dobijeni rezultati su ukazali na viSestruke prednosti poliranja nad hemijskim
nagrizanjem. Pre svega, visokopolirane povrSine liSene su hrapavosti, dok nagrizanje razli¢itim
kiselinama moze stvoriti jamicCaste defekte do 8 um dubine. Ovakva hrapavost dokazano pogoduje
razvoju nekih vidova lokalne korozije (59).

Takode, polirane povrSine se sastoje od kombinacije titanijuma, titanijum oksida, manje koli¢ine nikl
oksida i1 elementarnog nikla dok je na hemijski nagrizenim povr§inama koncentracija kiseonika znatno
manja (130). Proces spontanog formiranja oksida prelaznin metala meri se Gibsovom slobodnom
energijom (132). Veca zastupljenost Ti oksida na povrSini nikl-titanijum legura objasnjava se
¢injenicom da je za njegovo formiranje potrebna 4 puta manja energija nego za formiranje Ni oksida

(127).
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5.2.1. Testovi uranjanja

Rezultati ove studije su pokazali razli¢ito ponasanje klasi¢no i kontinualno livene legure kada se nadu u
rastvorima razli¢ite kiselosti.

Da bi se izvrSila analiza bezbedne primene ovih legura u stomatoloskoj protetici inicijalna procena
postojanosti legura vrSena je u rastvoru vestacke pljuvacke (pH 6,5), a potom i u rastvoru mlec¢ne
kiseline (pH 2,3) metodom opticke spektometrije induktivno spregutom plazmom.

ICP-OES pripada metodama kvalitativne i kvantitativne detekcije hemijskog sastava uzoraka u tecnom
stanju. Analiticki detektor aparata optiCke spektometrije prepoznaje elemente (jone) indirektno iz
aerosola uzoraka, merenjem talasne duZine svetlosti emitovane iz aerosola urorka nakon $to produ kroz

komoru sa inertnom plazmom (133, 127).

Testovi uranjanja sprovedeni tokom 7 dana pokazali su razli¢ite koncentracije oslobodenih jona samo u
kiseloj sredini. Legure NiTi-1 i NiTi-2 u rastvoru veStacke pljuvacke, koji ima neutralan pH, nisu
pokazale znacajnu razliku u koncentraciji oslobodenih jona, niti su ove koli¢ine bile klini¢ki znacajne.
Ovi rezultati su ocekivani s obzirom na to da je dobra otpornost na koroziju u pH neutralnim

rastvorima dobro dokumentovana (47, 64, 134).

Naucna zajednica je saglasna u stavu da nikl spada u najjace bioloSke senzibilizatore. Zbog Cinjenice da
pojedini biomedicinski uredaji sadrze razliCite koncentracije ovog alergena (135), neophodno je
postovati striktne regulative koje odreduju detekcion limit za nikl (136). Maksimalno dozvoljene doze
jona nikla oslobodenih iz biomedicinskih uredaja su 0,5 pg/cm ?/ sedmi¢no (64). To je 10 puta vise od
vrednosti dobijenih u nasoj studiji nakon uranjanja u rastvoru pH neutralne vestacke pljuvacke.
Rezultati ovog istrazivanja pokazuju da je oslobadanje jona nikla iz uzoraka NiTi-2 iznosilo 0,04 pg
lcm?/nedeljno, i 0,05 pg/cm?/nedeljno iz NiTi-1. Prema navodima studije (137) koja je ispitivala
koli¢inu oslobodenih jona nikla iz 7 razli¢itih komercijalno dostupnih ortodontskih Zica
kondicioniranih u rastvoru vestacke pljuvacke i mle¢ne kiseline, ove koncentracije su varirale od 0,1 do

7 ug /cm?/nedeljno.

Sastav sintetske pljuvacke koriS¢ene u ovoj studiji Cinila su mineralna jedinjenja koja se nalaze 1 u
prirodnoj pljuvacki uz dodatak mlecne kiseline. Prema literaturnim izvorima, dodavanjem mlecne
kiseline u sintetski rastvor pljuvacke moze se ubrzati dinamika korozije i razviti slabija koroziona

stabilnosti pasivnih legura nego ako se koriste rastvori bez mle¢ne kiseline (138, 139). Dodatno,
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vaznost dodatka mle¢ne kiseline u sintetske rastvore ogleda se u ¢injenici da ovo jedinjenje u in Vvivo

uslovima predstavlja jedan od glavnih produkata oralnih mikroorganizama (140).

Ipak, ograniCenja eksperimentalog ispitivanja postojanosti legura ticu se statiCkih uslova sredine u
kojoj se vrsi testiranje (konstantno neutralne pH vrednosti) koji susStinski nisu ostvarivi u jednom
dinamickom okruZenju kakva je usna Supljina. 1z navedenog razloga neophodno je bilo ispitati i efekte
kiselog rastvora na korozionu otpornost ovih legura. Prema protokolu standarda (ISO 10271) za
ispitivanje korozije dentalnih legura u in vitro uslovima neophodno je ukljuciti dodatne reagense
kojima se stvaraju agresivniji uslovi u odnosu na one prisutne in vivo.

Pracenjem korozionog ponasSanja uzoraka NiTi-1 i NiTi-2 u rastvoru mleéne kiseline (pH 2,3) uocena
je znacajna razlika u koncentraciji otpustenih jona. Oslobadanje jona nikla bilo je dva puta manje, a
titanijuma tri puta manje iz testiranih NiTi-2 (0,63ug/cm?) u odnosu na NiTi-1 uzorke (2,17ug/cm?).
Migracija jona nikla iz obe legure bila je veca od dozvoljenih vrednosti (64).

Ovaj rezultat sugeriSe da bi pri promeni acido-bazne ravnoteze u in vivo uslovima, doslo do rastvaranja
legure. Normalan opseg pH vrednosti pljuvacke je 6,2 do 7,6. Tokom unoSenja kiselih napitaka i hrane,
kao 1 alkalnih medikamenata ove vrednosti u ekstremnim situacijama padaju na 2. Ipak, zahvaljujuci
puferskim jedinjenjima u sastavu pljuvacke (bikarbonatnim, proteinskim i fosfatnim) ovako niske
vrednosti pH se relativno vrzo oporavljaju ka neutralnim.

Americ¢ka uprava za hranu i lekove (FDA) i evropska agencija za lekove (EMA), kao deo glavnog
regulatornog tela sa procenu besbednosti, izdaju norme kojima se ovi uredjaju kvalifikuju na osnovu
stepena potencijalnog rizika koje mogu imati po ljudsko zdravlje (141). Taj rizik je direktno
proporcionalan sa sastavom legure metala, prisustvom potencijalno toksi¢nih elemenata 1 sa
vremenskim periodom u odnosu na koji ¢e uredaj biti u kontaktu sa bioloskim okruzenjem. Prema
direktivi za medicinska sredstva (MDD 93/42 EEC) zasnovanoj na predvidenom trajanju kontakta sa

zivim organizmom medicinski uredaji se dele na:

......

ili ponovljenog trajanja kontakta iznosi manje od sat vremena. Ovi uredaji imaju mali rizik po zdravlje
pacijenta;

* ProduZena izlozenost (uredaji srednjeg rizika)-medicinski uredaji c¢ija kumulativna suma
pojedinac¢nog, ili ponovljenog vremenskog kontakta nije veca od 30 dana;

* ProduZzena izloZenost (uredaji viSeg rizika)-medicinska sredstva ¢iji zbir pojedinacnog,
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ili ponovljenog vremena kontakta prelazi 30 dana, ¢ime se podrazumeva dugatrajna upotreba ili
implantacija datog uredaja;
* Dugotrajna izlozenost-medicinski uredaji predvideni za kontakt sa centralanim nervnim sistemom i/ili

kardiovaskularnim sisemom, zbog ¢ega se smatraju uredajima visokog stepena rizika (58).

U slucaju stomatoloskih uredaja gde materijali mogu do¢i u kontakt sa oralnim tkivom tokom duzeg
vremenskog intervala, procenjuje se potencijalno nepovoljan bioloski odgovor koji bi mogao nastati
zbog, pre svega degradacije materijala i otpustanja jona nikla u biolosko okruzenje.

Po intenzitetu i obliku klinicke slike alegijske reakcije na nikl mogu biti razliite. NajceS¢e se
manifestuju kao kontaktni dermatitis, pustulozne eflorescencije, ekcem i sindrom peéenja u ustima
(70). Takode, studije su pokazale da pacijenti sa autoimunim stanjima, ukljucujuci sistemski
eritematozni lupus, reumatoidni artritis i Sjogrenov sindrom, imaju povecanu ucestalost alergije na
metale, posebno nikl. Medu navedenim oboljenjima, posebno se istice sindrom pecenja i zarenja koji se
u literaturi navodi kao jedna od alergijskih manifestacija koja u velikoj meri utice na kvalitet Zivota
pacijenata, obzirom na ograniene terapijske mogucnosti leCenja. Rezultati istrazivanja (142, 143)
pokazali su da je koncentracija Ni u pljuvacki znacajno veca kod ispitanika sa sindromom pecéenja i
zarenja u ustima. Svi pacijenti kod kojih je ustanovljen ovaj sindrom su imali protetske nadoknade,
uglavnom od baznih legura, sa niklom kao legiraju¢im elementom (143, 144). Osecaj peCenja i zarenja
esto se javlja u zoni prednje dve tre¢ine jezika, tvrdom nepcu i sluznici donje usne. Sto se tice
dinamike javljanja, pacijenti obi¢no navode da su simptomi intezivni tokom dana, a izostaju tokom
no¢i. Najveci inteznitet tegoba javlja se kasno posle podne. Alergijska reakcija na nikl dokazuje se
naj¢es¢e pozitivnim Patch testom (145). To je kozni test tokom kog se alergen dovodi u kontakt sa
koZzom ispitanika (najées¢e na gornjem delu leda) 1 rezultati se ocitavaju drugog i tre¢eg dana.
Pozitivan test podrazumeva prisutno crvenilo 1 kozne promene na tretiranoj povrSini. Pored ovog,
koriste se i alergoloski testovi iz krvi ispitanika, od kojih je najCeSe primenjivan test migracije

limfocita.
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5.2.2. Karakteristike korozionih produkata sa FIB tehnikom

Nakon §to su nasi rezultati testova uranjanja potvrdili nepostojanost kontinualno i klasi¢no livene
legure u Kiseloj sredini, upotrebljena je tehnika fokusiranog jonskog snopa (eng. focused ion beam) u
cilju ispitivanja povrsinskih produkata korozije na uzorcima. Metoda podrazumeva koris¢enje uredaja
koji proizvode primarni snop jona galijuma i usmeravaju ih na povrSinu uzorka (Slika 42). Zavisno od
intenziteta struje koja pokrece jonski snop, aparatima se moze vrSiti snimanje i/ili secenje povrSinskih
slojeva. Ukoliko se vrsi jonsko seCenje povrSine materijala, §to je bio slucaj u naSem istrazivanju,
koriste se veliki intenziteti struje. Kao rezultat interakcije jonskog snopa sa ispitivanim materijalom
dolazi do oslobadanja velike koliCine energije Sto rezultira povrSinskom disperzijom materijala. U
zavisnosti od intenziteta 1 smera kanalisanja jona dobija se razliCit kontrast slike. Tamo gde je
intenzivnija apsorpcija, manje je rasprsivanje pa se dobija tamnija slika. Sa druge strane, veca emisija
(raspsivanje) sekundarnih jona dovodi do stvaranja svetlije slike (146).

Ove dispergovane Cestice se usmeravaju ka detektoru uredaja i dobija se skenirani zapis povrSine
uzorka. Zahvaljujuci subnanometrarskoj rezoluciji ovih aparata dobija se zapis koji obiluje bogatstvom

informacija.

Izvor primarnih jona Ga~

Sekundarni emitovani joni

™ Apsorbovani joni

e

S
s

> € 06 9 ¢ O " &6

Slika 42. Fokusirani jonski snop.
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Secenjem oksidnog sloja usmerenim jonskim snopom i naknadnim merenjem na mestu secenja
ustanovljena je ista debljina oksida na povrSinama uzoraka, (NiTi-1=34.46 nm; NiTi-2=34.89 nm),
iako je ICP analiza rastvora mle¢ne kiseline pokazala razli¢ite koncentracije jona metala oslobodenih iz
uzoraka. Klasi¢no livena legura (NiTi-1) oslobodila je veée koncentracije metalih jona. Takode, nize
vrednosti standardnih devijacija za dubinu oksidnog sloja u uzorcima NiTi-2 ukazuju na vecu
konzistentnost podataka kod ovog uzorka.

Sto se ti¢e analize pojedinaénog oslobadanja jona Ni i Ti, rezultati obe grupe uzoraka su pokazali da je
oslobadanje jona nikla vece od jona titanijuma i to podrzava prethodne studije (66, 147); Sto se mozZe
objasniti ¢injenicom da je, nakon inicijalnog rastvaranja povrsinskog sloja TiO2 ostao izloZzen unutrasnji
sloj i to je sloj bogat Ni (66, 148). Pored toga, manja stabilnost nikl oksida uslovljava njegovu brzu
dezintegraciju u odnosu na titanijum oksid.

Topografija povrSine markoskopskog biomaterijala trebalo bi da deluje kao zastitna barijera jonske
difuzije (149, 150). Tesko je postici takav povrSinski integritet bez procesa sekundarne modifikacije
povrSine, ali prema naSim saznanjima, ovo je jedna od prvih studija koja uporeduje klasi¢no 1
kontinualno (kontinuirano) livenje, kao primarni proizvodni process. Takode se pokazalo da
oslobadanje jona Ni nije bilo proporcionalno sadrzaju nikla u uzorcima legure, §to je suprotno
ustaljenom misljenju. Rezultati ove studije su u saglasnosti sa savremenim istrazivanjima koja isticu
znacaj mikrostrukturne karakterizacije nad hemijskim sadrzajem metalnih materijala (151). Pokazano
je da je NiTi-2 legura koja ima mikrostrukturu sa manjim zrnima i vecim brojem zrna po jedinici
povrsine, bioloski otpornija. Ipak, dobijeni rezultati sugerisali su na potrebu za daljom analizom
karakteristika novoformiranog povrsinskog sloja.

Detaljan uvid u stanje povrSine uzoraka nakon testa uranjanja u rastvore mle¢ne kiseline, natrijum-
sulfida 1 natrijum hlorida dobijen je analizom elementarnog sastava povrSinskog sloja uzoraka

elektronskom mikroskopijom (SEM-FIB, SEM-EDX).
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5.2.2.1. Karakteristike korozionih produkata za NiTi-1 leguru

Analizom naSih rezultata FIB merenja za NiTi-1 leguru ustanovljeno je da je najmanja debljina
oksidnog sloja bila nakon sulfidnog testiranja (17.01 nm), dok je najveca debljina povrSinskog sloja
bila nakon polarizacionog ispitivanja - ukupna srednja vrednost je bila 166.25 nm. Nakon imerzionog

testa uranjanja vrednost debljine oksida iznosila je 34.46 nm.

Studije u kojima je ispitivana korozija pasivnih legura nedvosmisleno su pokazale da fizi¢ko-hemijske

osobine oksidnog sloja imaju sustinsku ulogu u odredivanju otpornosti na koroziju (152).

U okviru naSeg istrazivanja, kod sva tri tipa uzoraka, na mestima se€enja povrSinskog oksida jonskim
snopom uradena je EDX analiza. Uoceno je da je kod polarizaciono testiranog uzorka, u svim mernim
oblastima 1 tackama prisutan Oz, pored Ni i1 Ti, §to navodi na zakljuCak da dolazi do formiranja
razli¢itih oksida Ni i Ti. U slu€aju imerzionog testiranja, pored Ni i Ti, Koji su prisutni u svim mernim
oblastima, Oz nije bio prisutan u svim mernim oblastima $to govori da i u ovom slucaju dolazi do
formiranja oksida, ali u dosta manjoj meri. Medutim, kod sulfidnog testiranja, pored ova tri elementa je
detektovano i prisustvo Si u prvoj mernoj oblasti. Objasnjenje za ove rezultate lezi u ¢injenici da su
legure nikla osetljive na sulfide i druge necistoce $to je mogao biti razlog sagregacije sa Si nakon
zavrSenog testiranja u rastvoru natrijum sulfida (152, 153). Adsorbovani Si na povrSini legure deluje

kao inhibitor pasivizacije, zbog ¢ega u tim mernim oblastima nije bio prisutan kiseonik.

Na osnovu svega navedenog, uzorak NiTi-1 koji je polarizaciono testiran je najviSe korodirao, $to je
potvrdeno prisustvom Oz u svim mernim tackama i velikom debljinom povrSinskog sloja. Uzorak koji
je bio izlozen sulfidnom testiranju razvio je najmanju debljinu povrSinskog sloja, i §to je vaznije, O>
nije prisutan u svim mernim tackama, Sto navodi na zakljuéak da uzorak nije imao kapacitet za

formiranje oksida kao nakon polarizacionog testiranja.
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5.2.2.2. Karakteristike korozionih produkata za NiTi-2 leguru

Analizom dobijenih rezultata FIB merenja za NiTi-2 leguru ustanovljeno je da je najmanja debljina
oksidnog sloja bila nakon imerzionog testiranja, 34.92 nm. Medutim, nakon sulfidnog testiranja
primec¢eno je drugacije ponaSanje ove legure. Debljina povrSinskog sloja kretala se od 22.00 nm do
637.50 nm, - ukupna srednja vrednost je bila 268.21 nm. Deluje da je interval izuzetno Sirok, medutim
pregledom distribucije podataka koji predstavljaju debljinu povrSinskog sloja vidi se da su podaci
grupisani oko makimalne 1 minimalne vrednosti. Ukupna srednja vrednost debljine povrSinskog sloja
nakon polarizacionog testiranja je bila 45.33 nm.

Rezultati EDX analize nakon testova korozije, pokazali su da ni u jednom slu¢aju nema prisustva svih
elemenata u svim mernim oblastima. Nakon imerzionog testiranja detektovan je Si (7.91 mas.%), dok
su nakon sulfidnog testiranja u dve merne oblasti bli prisutni O, Ni i Ti, a potom u jednoj oblasti je O

registrovan samo u jednoj mernoj tacki. Dodatno, zabelezeno je 1 prisustvo Cl (4.08 mas.%).

Iako je najveca proseCna debljina povrsinskog sloja izmerena nakon sulfidnog testiranja, njegova
razli¢ita debljina od tacke do tacke ide u prilog Cinjenici da O2 nije prisutan u svim mernim tackama, te

zbog toga oksid nije formiran po ¢itavoj povrsini uzorka, ve¢ samo delimicno.

5.2.3. Poredenje kinetike korozije legura polarizacionim merenjima

Zahvaljuju¢i polarizacionim merenjima moguce je ispitati korozionu otpornost nikl-titanijum legura
anodnom polarizacijom. Idealan slu¢aj bi bio kada bi anodnom polarizacijom gustina stuje veoma malo
zavisila od potencijala do izdvajanja kiseonika od oko 1,2-1,5 V. To podrazumeva stanje pasivnosti
nikl-titanijum legure. Sto je manja struja pasivne oblasti to je manja i brzina korozije. Red veli¢ina
struja u pasivnoj oblasti za postojane legure je od 0,1 pA cm?do svega par uA cm?. Ukoliko su u
rastvoru prisutni agresivni joni, u ovom slucaju su to bili joni CI’, oblast pasivnosti se smanjuje usled

narusavanja 1 proboja pasivnog filma.

Nas rezultat ispitivanja zavisnosti korozionog potencijala od vremena u rastvoru 0,9 % NaCl, pH = 7,4,

u atmosferi Ar (Slika 35) pokazao je porast vrednosti potencijala za obe legure u funkciji vremena
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(NiTi-1 Ekor=-0.18 V; NiTi-2 Ekor=-0.19 V). Ovakvo ponaSanje ukazuje da kontinualno liveni uzorak
pokazuje bolju korozionu stabilnost. Medutim, ni jedan od ispitivanih uzoraka nema stabilnu pasivnu

oblast.

Na slici 43 dat je prikaz anodne polarizacione krive pri razvoju jamicaste korozije za nikl-titanijum

legure prisutan u literaturi.

Inicijacija i rast
pitova

N

/
/
/
/
Jamicasta

koroziia '

Zona pasivne
oblasti
(bez pitova)

" Rast sadriaja
kiseonika

; (zona bez pitova)

Loglil

Pasivna struja

— — = = — e e — =

Kriti¢ni potencijal
o Za razvoj jamicaste
Korozioni korozije
potencijal

Potencijal (+)

Slika 43. Tipi¢an dijagram zavisnosti struje od potencijala i oblasti aktivnog rastvaranja i pasivne

oblasti za nikl-titanijum legure, preuzeto uz modifikacije (154).
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Pra¢enjem zavisnosti potencijala od struje u ovoj studiji (Slika 37), odredene su vrednosti polarizacione
otpornosti (Rp) za NiTi-1 (oko 100 kQ cm?) i za NiTi-2 (oko 250 kQ cm?). Dobijeni rezultati ukazali
su na 2.5 puta manju brzinu korozije NiTi-2 legure. Medutim, obe legure su znacajno oksidisane i Rp je
vise zavisna od strukture oksidnog poluprovodni¢kog filma, nego direktno od korozije. Porast gustine
anodne struje nedvosmisleno ukazuje na obostrano rastvaranje legura. Ovo rastvaranje se kontinuirano
nastavlja za leguru NiTi-1, dok zapis anodne krive legure NiTi-2 ukazuje da dolazi do pasivizacije
povrsine kao posledica formiranja oksida. Medjutim, poznato je da u prisustvu hloridnih jona dolazi do
razaranja pasivnog sloja (repasivizacije) Sto se na krivoj potenciodinamicke polarizacije kontinualno

livene legure registruje pojavom strujnih pikova (oblast metastabilnog pitinga).

Medutim, analizom polarizacionih merenja (Slika 44) u okolini korozionog potencijala su ta dva
materijala sli¢na, a tek na visim potencijalima NiTi-2 pokazuje bolju korozionu stabilnost. U uvodnom
delu studije dat je detaljan opis koroziono zavisnih parametara za prelazne legure. Veliki broj studija
koje su ispitivale kinetiku korozionog procesa u prvom redu isticu znacaj mikrostrukture kao

unutra$njeg ¢inioca odgovornog za razvoj nekog vida lokalne korozije (62, 155).

Slika 44a prikazuje standardne polarizacione krive za nikl-titanijum leguru dostupne u literaturi koje su
uporedene sa legurama u nasoj studiji (slika 44. b). Kod ispitivanih legura NiTi-1 i NiTi-2 (slika 44. b),
posle ostvarenog korzionog potencijala dolazi do porasta gustine struje sa potencijalom, sto ukazuje na
rastvaranje legure. NiTi-2 se delimi¢no pasivira u oblasti potencijala od ~-0,1 do 0,8 V ali sa
znacajnim strujama rastvaranja koje ne zadovoljavaju popisane struje, koje bi trebalo da su manje, ~10

nA cm?,
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rastvoru-nasa studija.
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Evaluacijom sveobukvatnih rezultata korozionih ispitivanja moze se zakljuciti da je zabelezena
koroziona nestabilnost i klasi¢no i kontinualno livene legure. Medutim, lo$ija koroziona stabilnost
NiTi-1 u odnosu na NiTi-2 ukazuje da su tome doprinele i strukturne promene nastale usled masinske
obrade klasi¢no livene legure. Takode, razlike u faznoj strukturi i prisustvo kubi¢ne NiTi> faze u NiTi-
2 leguri mogu biti razlog bolje polarizacione otpornosti ove legure (62). Takode, $to su zrna unutar

mikrostrukture materijala veca — legura je manje koroziono rezistentna.

Imajuci u vidu €injenicu da se klasifikacija razlicitih formi korozije moze izvrsiti prema makroskopski 1
mikroskopski vidljivim fizickim promenama, metoda kontrole povr$ine metalnih materijala pomocu
mikroskopa predstavlja zlatni standard pri oceni razvoja korozije (156).

Stanje povrSine uzoraka nakon testova korozije zabeleZeno je na makroskopskim snimcima, a potom 1
na svetlosnom mikroskopu sa uveli¢anjem 200 puta, pri ¢emu su bili vidljivi jamiCasti defekti nastali
tokom kontakta obe grupe ispitivanih uzoraka sa rastvorom mle¢ne kiseline, natrijum sulfida i

natrijum-hlorida.

5.3. Diskusija rezultata biokompatibilnosti

U okviru doktorske studije citotoksi¢nost ispitivanih legura analizirana je kroz dve vrste kontakta
materijala 1 ¢elija, direktnog i1 indirektnog. Direktnim kontaktnom materijala sa ¢elijama fibroblasta
humanog porekla ispitivana je toksi¢nost povrSine samog materijala. Kontakt Celija sa povrSinom
materijala podrazumevao je direktan kontakt novoformiranog oksida sa fibroblastima vise nego
elementarnog Ni i Ti sa njima. Prema mnogobrojnim studijama, medijum za ¢elijsku kulturu je sredina
u kojoj dolazi do reaktivnosti Ni 1 Ti sa kiseonikom §to rezulira formiranjem oksida na povrSini nikl-

titanijum legure (148).

Suprotno tome, indirektni kontakt podrazumevao je simultanu analizu isklju¢ivo efekata korozionih
produkata (jona metala i/ili novoformiranih jedinjenja) koji su otpuSeni iz legura u medijum za ¢elijsku
kulturu kroz nehomogene delove oksida. Sa tim u vezi, razliCito ponaSanje ¢celija pri kontaktu sa

razli¢itim jedinjenjima nikla imalo je za cilj da ukaze na njihovo bioloski inertno ili toksi¢no dejstvo.
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Rezultati ove studije pokazali su da je mitohondrijalna aktivnost celija koje su uzgajane direktno na
testiranim uzorcima bila veca u oba vremenska intervala u poredenju sa kontrolnim celijama, sa

tendencijom proliferacije tokom vremena posmatranja.

Medutim, analizom ¢elijskog ponasanja pri kontaktu sa otpustenim metalnim jonima u medijumu za
kulturu ¢elija (indirektni kontakt) primec¢eno je da nakon dvadesetcetvoroCasovnog porasta broja éelija
(NiTi-1= 103.03 % ; NiTi-2=107.96 %), sedmog dana po tretmanu dolazi do pada ukupne metaboli¢ke
aktivnosti ¢elija u kulturi (NiTi-1= 74.0 %; NiTi-2= 77.88 %). lako su tokom sedmodnevnog kontakta
¢elija sa medijumom za kulturu zabelezene niZe vrednosti ¢elijske proliferacije, dobijeni rezultati ipak
nisu ukazali na subtoksi¢ne ni letalne toksicne doze. Obe legure pokazale su zadovoljavajucu
biokompatibilnost.

Znacajna celijska proliferacija u direktnom kontaktu sa uzorcima mogla bi biti posledica bolje adhezije
fibroblasta za povrSinski oksid, obzirom na njegovo dokazano bioaktivno dejstvo (157). Kako oksid
nije bio prisutan u ekstraktima materijala kojim su tretirane ¢elije, oCekivano je da bude zabeleZzena
manja Celijska proliferacija.

Opste je poznato da se u vodenim rastvorima dobro rastvaraju sve soli alkalnih metala kao i sulfati (kao
npr. NiSOs), zbog lakSeg raskidanja jonske veze medu elementima. Oksidi, hidroksidi i sulfidi (kao

npr. NisS2) pripadaju nerastvorljivim solima (148).

Analiza toksi¢nosti ovih jedinjenja zasnovana isklju¢ivo na njihovom ponaSanju u rastvorima nije
dovoljna. Studije koje su se bavile analizom toksi¢nog potencijala nikla pokazale su da sveobuhvatni
Stetni efekti niklovih jedinjenja zavise od fizicko-hemijskih Kkarakteristika datog jedinjenja
(rastvorna/nerastvorna jedinjenja), nacina izlaganja (puta ulaska u organizam) i puta ulaska u ¢elije(75).
Nikl jedinjenja mogu u¢i u organizam na razli¢ite naCine: inhalacijom, gutanjem sa hranom ili
dermalnom apsorpcijom. | rastvorna i nerastvorna jedinjenja imaju slicne epigenetske efekte, ali
nerastvorna jedinjenja nikla koja se inhalacijom unesu u organizam duze ostaju akumulirana u pluénom
parenhimu pa su zato odgovornija za nastanak raka (152, 153). Rastvorna jedinjenja nikla ¢e imati

manju stopu zadrZavanja jer ih apsorbuju pluca i uklanjaju se iz organizma putem bubrega.

Medutim, rezultati svih studija saglasni su u stavu da su u in vivo uslovima kancerogeni efekti
izrazeniji za nikl jedinjenja nego za elementarni nikl. ObjaSnjenje se moze prepisati ¢injenici da iako
joni nikla mogu proc¢i Celijsku membranu, rastvorljivi elementarni nikl ¢e se brzo izbacivati kroz
bubrege u in vivo uslovima §to ¢e spreciti da se vezuje za nukleus ¢elija u prekomenoj koli¢ini. Ipak,

joni Ni koji se endocitozom unesu kroz membranu i dodu u kontakt sa citoplazmatskim organelama,
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izazvade acidozne promene unutar éelije §to za posledicu ima fuziju sa lizozomima i oslobadanje Ni%*,
Sto uzrokuje ostecenje DNK celija (158). U in vitro uslovima, gde izostaje renalni ekskrecioni klirens,
elementarni nikl ¢e pokazati kancerogeni potencijal zavisno od doze i duzine ekspozicije. Dodatno,
zapremina medijuma u kom se uzgaja ¢éelijska kultura je prilicno mala u poredenju sa povrSinom
ispitivanih legura pa ¢e zbog toga efekat korozije na ¢elije u in vitro uslovima biti izraZeniji nego u

bioloskom sistemu.

Sto se ti¢e dermalnog puta ulaska, &ist nikl zavisno od doze i duZine ekspozicije, unesen preko koze,
moze izazivati jaku lokalnu iritaciju koja u funkciji vremena vodi sledstvenoj nekrozi tkiva.
Medunarodna agencija za istraZzivanje kancerskih oboljenja (IARC) ispitivala je Stetnost nikla 1
njegovih jedinjanja na ljudski organizam. Dobijeni rezultati su jasno pokazali da su nikl jedinjenja
svrstana u grupu | stepena kancerogenog efekta, dok su metalni nikl i legure nikla klasifikovane kao
moguce kancerogene materije II stepena, zavisno od legiraju¢ih elemenata i korozionog ponasanja (62,

155).

Sa stanovista inhalacionog puta unoSenja, udisanje nerastvornih jedinjenja nikla ima za posledicu
njihovo talozenje u razli¢itim delovima respiratornog trakta zavisno od veli¢ine natalozenih Cestica.
Cestice manje od 100 pm deponovaée se u nazofaringealnom regionu, dok ¢e &estice akumulirane u
traheobrahialnom regionu biti manje, izmedu 4 um 1 10 um. Izuzetno male Cestice, pre¢nika manjeg od

4 um, deponovace se u donjem alveolanom regionu respiratornog trakta (159).

Da bi se mogo izvrsiti testiranje biokompatibilnosti na odgovarajucim celijama, neophodno je znati
razli¢ito celijsko ponaSanje za razli¢ite osobine povrSine materijala. Rezultati studija koje su ispitivale
efekte razli¢itih povrSinskih tretmana na koncentraciju nikla na povrSini pokazali su da ova vrednost
kod istog uzorka moze da varira od 0,4 do 27% zavisno od metode pripreme (159). Ukoliko se nikl-
titanijum legura tretira hidrogen peroksidom toksi¢ni efekat legure bice slican onom kod ¢istog nikla.
Medutim, ukoliko se legura izloZi sterilizacionom postupku u autoklavu ili vodenoj pari interakcija sa
¢elijama pokazala je netoksi¢nost povrSine.

Poznato je da celije fibroblasta preferiraju glatke povrSine, pokazujuci bolju adheziju za njih (150),
(160). Shodno tome, uzorke smo pripremali masinskim poliranjem njihovih povrsina.

Problem sa rezultatima dobijenih na bazi in vitro istrazivanja jeste §to se mogu posmatrati samo kao
pretpostavke obzirom na dinami¢ne uslove unutar ¢ovekovog organizma. Ne moze se sa sigurnos$éu
utvrditi koja jedinjenja i soli nikla se formiraju u biolo8koj sredini nakon degradacije legura bogatih

niklom. Zbog prirode sredine, jedina jedinjenja koja se sigurno oc¢ekuju su NiO i NiCl (148).
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Analizom dostupnih podataka u literaturi moze se zakljuciti da termin biokompatibilnosti nikl-titanijum
legura nije sustinsko i apsolutno svojstvo ovih materijala ve¢ se definiSe kao kontekstualni fenomen
koji zavisi od buduceg mesta aplikacije u organizmu, komponenata koje se oslobode kao korozioni
produkti, i novih hemijskih jedinjenja koja se formiraju pri kontaktu produkata legure sa bioloskim
fluidima (29, 161).

U vezi sa citoloSkom karakterizacijom usne duplje, za in vitro ispitivanje citotoksi¢nosti legura
izabrane su primarne Celijske linije fibroblasta. Fibroblasti su prisutni u skoro svim vrstama tkiva 1
igraju vaznu ulogu u inflamatornim reakcijama tkiva. Takode, ove celije se detektuju medu prvima

unutar hirur§ke rane koja zarasta (162).

Celije koris¢ene u nasoj studiji su dobijene biopsijom gingive. Mnogobrojne studije pokazale su da se
na ovaj nacin bolje simulira metaboli¢ki potencijal organizma jer primarno izolovane ¢elije poseduju

osobine tkiva iz kog su uzete.

Bala¢ i sar. dali su kriticki osvrt na ispitivanje toksi¢nosti biomaterijala kroz in vitro testove i razloge
zbog kojih laboratorijski uslovi mogu biti klinicki nerelevantni (57). Kao prvo, kontrolisani uslovi u
kojima se celije kultiviSu ne dozvoljavaju njihovu metabolicku aktivnost kao $to je to unutar zivog
organizma. Drugo, medijumi za Celijsku kultivaciju prestavljaju suspenzije pH neutralne vrednosti pa
mogu biti nerelevantni za procenu postojanosti nekih metalnih materijala. Poznato je da se in vivo
uslovi odlikuju promenom acido-bazne ravnoteze. Na primer, prilikom ugradnje implantata dolazi do
pada pH vrednosti u implantiranoj regiji na 5,5. Oporavak ka neutralnoj sredini ostvaruje se tek nakon
dve nedelje (163). Kiselost sredine moze dovesti do veceg otpustanja jona nikla u periimplantatnom
tkivu. Trece, tokom klinicke implantacije metalnih materijala moze doc¢i do transporta oslobodenih

molekula iz materijala u udaljena tkiva i organe i ¢elijskog kontakta koji se ne moze predvideti.
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VI ZAKLJUCCI

Na osnovu sprovedenih in vitro istrazivanja o poredenju biofunkcionalnih osobina nikI-titanijum legure

dobijene metodom klasi¢nog i kontinualnog livenja proizilaze sledeéi zakljucci:

1.

Za razliku od klasi¢nog livenja u kalupe, tehnologija kontinualnog livenja daje mogucnost
dobijanja odlivaka malih dimenzija. Na taj na¢in smanjena je potreba za daljim postupcima

hladne ili tople obrade.

lako tehnologija kontinualnog livenja rezultira razlic¢itim hemijskim sadrzajem Ni i Ti, ova
¢injenica ne utice negativno na bioloske karakteristike dobijene legure. Pored toga, posSto nije
bilo potrebe za sekundarnim proizvodnim procesima, mikrostruktura uzoraka za kontinualno
livenje je pokazala manja zrna i veéu homogenost mikrostrukture u poredenju sa klasi¢no
livenom legurom.

Analiziraju¢i uticaj hemijskog sastava legura na tvrdocu, uocena je linearna zavisnost izmedu

sadrZaja nikla i ve¢ih vrednosti tvrdoce kod kontinualno livenih uzoraka.

Testovima korozione postojanosti legura u rastvorima pH neutralne vestacke pljuvacke nije
uocena razlika u koncentraciji otpustenih metalnih jona iz obe grupe uzoraka, niti su dobijene
vrednosti bile klinicki znacajne; dok je u slu¢aju uranjanja uzoraka u kiselu sredinu manja
supresija Ni i Ti jona zabeleZzena iz legure nikl-titanijum dobijene kontinualnim livenjem.
Dakle, moze se zakljuéiti da je kontinualno livena legura otpornija na koroziju, iako su obe

grupe uzoraka pokazale skoro istu debljinu oksidnog sloja.
MTT testom mitohondrijske aktivnosti ¢elija pokazana je zadovoljavaju¢a biokompatibilnost

pri direktnom 1 indirektnom kontaktu celija fibroblasta humanog porekla sa ispitivanim

uzorcima.
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obpasay usjage o aymopcmey

H3jaBa o ayropcTBYy

WMe u npesumMe aytopa Muwa Munnunh Jlasuh

Bpoj unpekca 4002/2018

HU3jaBbyjem
Jla je JOKTOPCKa AYcepTalyja no/J HacJ0BOM

YTH1aj TEXHOJIOWIKOT MpoLieca NPOU3BOAHe Ha 6UOPYHKIMOHA/IHE 0COOMHE HUK/I-TUTAHUjyM

Jierype 3a NpUMeHY Y CTOMaTOJIOLIKO] NIPOTETUILM

* pe3yJITaT CONCTBEHOT UCTPAKUBAYKOT Pajia;
* la JUcepTalyja y eJIMHU HU y JleJIOBUMA HUje OWJia NpesJIoKeHa 3a CTULAbE IpyTe
JUILJIOMe NTpeMa CTY/AUjCKUM IporpaMuMa APYruxX BUCOKOIIKOJICKUX YCTAHOBA;

* 1a Cy pe3yJITaTU KOPEKTHO HaBeJleHU U

* la HMCAaM KpILIHO/Jia ayTOpcKa IpaBa U KOPUCTHUO/J1a UHTEJIEKTya/IHy CBOjUHY APYTHUX

JIMIIA.

Hornuc ayropa

Y Beorpany,
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obpasay usjage 0 UCMOBEMHOCIMU WMAMNAHE U eIeKMPOHCKE éep3uje OOKMOPCKo2 paoa

N3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje JOKTOPCKOT

paia

WMme u npe3ume ayTopa Mumwa Muanuuh Jlazuh

Bpoj unpgekca 4002/2018

Ctyaujcku nporpaM basuyHa M KJIMHUYKA UCTPAXKUBaka y CTOMATOJIOTHUjU

Hac/iioB pasa YTHLaj TeXHOJIOLWKOT Npolieca Npor3Bo/ibe Ha 6MOQYHKIIMOHATIHE 0COOUHE
HUKJI-TUTAHUjyM Jierype 3a IPUMeHY Y CTOMAaTOJIOUIKOj IPOTETULU

MenTtopu jou. [lp Katapruna PagoBuh u npod. 1p Pebeka Pygond

HM3jaBspyjeM Ja je LiITaMIaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT paZia UCTOBETHA eJIEKTPOHCKO]
BEP3UjH KOjy caM Npesao/a paiu NoxpawuBamwa y JIuruTaanoM peno3uTopujymy
Yuuep3urtera y beorpany.

Jlo3BoJ/baBaM [ia ce 06jaBe MOjH JIMYHU NOJALM Be3aHU 3a 00Mjame akaZeMCKOT Ha3uBa
JIOKTOpa HayKa, Kao LITO Cy UMe U Npe3nMe, FOJJMHa U MeCcTo pohemwa U AaTyM of0paHe paja.
OBM JIMYHU NTOJALX MOTY ce 00jaBUTH Ha MPEXHUM CTpPaHUL[aMa JUruTajaHe OUOJINOTEKE, Y

eJIEKTPOHCKOM KaTaJsIoTy U y mybJyiMKanujaMma Y HuBep3uTeTta y beorpazy.

Hornuc ayropa

Y Beorpany,
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obpazay usjase o kopuuihersy

H3jaBa o kopumhemwy

OsnamhyjeM YHHUBep3uTeTCKy 6MbanoTeKy ,,CBeTo3ap MapkoBuh fay JlurutanHu
pernosuTopujyM YHuBep3uTeTa y beorpazy yHece Mojy JOKTOPCKY AUCepPTaLU]jy MO,

HaC/JIOBOM:

YTHU1aj TEXHOJIOMIKOT MOCTYIKA NPOU3BO/iHbe Ha 6M0YyHKIMOHATHE 0COOMHE HUKJI-TUTAHUjYM

JIEType 3a IPUMEHY Yy CTOMAaTOJIOLIKO] MPOTETUIIH

1. Aytopctgo (CC BY)
2. AytopcTBo - HekoMepIFjaaHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo - HeKoMepIMjasHo - 6e3 mpepaja (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMeEPIHjaJIHO — IeJIUTH oA uctuM ycaoBuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTBo - 6e3 npepaja (CC BY-ND)
6. AyTOpCTBO - JIeJIUTH oA uctuM ycaoBuMa (CC BY-SA)
(MosinMo fa 3a0Kpy>KUTe CaMo jeZHY OJi, LLeCT NOHYyHeHUX JIULeHLIU.

Kpartak onuc JUIeHIIU je cacTaBHU /le0 OBe u3jaBe).

Hornuc ayropa

Y Beorpany,
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