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SAZETAK

Cilj istrazivanja bio je ispitati otpornost na koroziju NiTi Zica, u simuliranim
uvjetima izlozenosti umjetnoj slini i sredstvima za remineralizaciju cakline (Ml Paste
Plus, EImex gelée, Mirafluor-k-gel) te utvrditi moze li se otpornost na koroziju znatno

poboljsati nitriranjem i rodiranjem povrsine.

NiTi zice bez i s prevlakama (nitrirana, rodirana) namoc¢ene su u umjetnu slinu
(pH 4,8, 5,1, 5,5, 6,6), na 28 dana. Jednom tjedno po tri uzorka svake vrste Zica
namoceni su kroz 5 minuta u remineralizacijska sredstva, isprani destiliranom vodom
te namoceni u umjetnu slinu pH 4,8. Koliina otpustenih iona nikla i titana izmjerena
je pomoéu masene spektrometrije. Elektrokemijska testiranja napravljena su na
Zicama bez intervencije i nakon 28 dana izlozenosti umjetnoj slini (pH 4,8) i

remineralizacijskim sredstvima.

Korozija nikal-titanskih Zica ovisna je o vrsti prevlake i koncentraciji
fluorovodicne kiseline (HF) u remineralizacijskom sredstvu. Snaga regresijskih
modela za predikciju otpustanja nikla pod utjecajem koncentracije HF je vrlo velika za
neoblozenu (90%) i nitriranu (88%) NiTi Zicu te umjerena za rodiranu NiTi (37%).
Predikcijski modeli za otpuStanje iona titana u ovisnosti o koncentraciji HF znacajni
su za neoblozenu (64%) i nitriranu (62%) NiTi. Koli¢ina otpustenog nikla korelira
linearno znacajno s pH umjetne sline samo za neoblozenu (48%) NiTi Zicu.
Predvidanje otpustanja iona titana uslijed promjene pH umjetne sline ima najvecu
snagu za rodiranu (70%) i neobloZenu NiTi (58%), te neSto manju za nitriranu NiTi
(37%). Elektrokemijska testiranja pokazuju razlike izmedu neoblozene i nitrirane NiTi
s jedne strane te rodirane NiTi s druge u gustoCi korozijske struje, korozijskom
potencijalu, potencijalu pucanja pasivnog sloja i potencijalu repasivacije pretezito

kroz sve medije.

Korozija NiTi zica sa i bez prevlaka korelira s koncentracijom HF u
remineralizacijskim sredstvima. Komercijalno dostupne previake na NiTi ortodontskim
Zicama ne poboljSavaju otpornost na koroziju, jer prevlake nisu homogene pa dolazi

do pojave lokalizirane jamicaste korozije.

Kljuéne rijec¢i: fluoridi, topikalni; kemijska svojstva; korozija; masena

spektrometrija; nikal-titanska slitina; ortodontske zice; povrsinska svojstva.



SUMMARY

Title: influence of enamel remineralization agents on corrosion of orthodontic nickel-

titanium (NiTi) wires

Objectives: To investigate corrosion resistance of NiTi orthodontic wires in
artificial saliva and enamel remineralisation agents (M|l Paste Plus, EImex gelée,
Mirafluor-k-gel) and determine whether improvement of the corrosion resistance can

be achieved by rhodium (Rh NiTi) and nitride (NNiTi) surface coating on basic wires.

Material and Methods: NiTi, RhNiTi and NNiTi wires were immersed in artificial
saliva (pH 4.8, 5.1, 5.5, 6.6) for 28 days. Three specimen of every wire type were
immersed to remineralisation agents once a week for five minutes, rinsed in distilled
water and immersed to artificial saliva (pH 4.8). Ni and Ti ion release was determined
by the use of mass spectrometry. Electrochemical testing was done on as-received

wires and after immersion in artificial saliva (pH 4.8) and remineralisation agents.

Results: Corrosion of NiTi wires relates to the type of coating and the
concentration of hydrofluoric acid (HF) within the remineralisation agents. Power of
prediction of nickel ion release influenced by HF concentration is considerable for
uncoated (90%) and nitrified (88%) NiTi while moderate for rhodium coated NiTi
(37%). Prediction models for titanium ion release influenced by HF concentration
were significant for uncoated (64%) and nitrified NiTi (62%). Nickel ion release
correlates with the pH of artificial saliva for uncoated NiTi (48%). Prediction models
for titanium ion release influenced by the pH of the artificial saliva is considerable for
rhodium coated (70%) and uncoated (58%) NiTi while moderate for nitrified NiTi
(37%). Electrochemical testing showed differences in uncoated and nitrified NiTi,
when compared to RhNiTi regarding corrosion current density, corrosion potential,

breakdown potential and repassivation potential mainly in all tested media.

Conclusion: Corrosion of NiTi wires without and with coating correlate with
concentration of HF within enamel remineralisation agents. Commercially available
coatings on NiTi orthodontic wires do not improve corrosion resistance. The localised

(pitting) corrosion occurs because the coatings are porous.

Key words: Chemical Properties; Corrosion; Fluorides, Topical; Mass Spectrometry;

Nickel-Titanium Alloy; Orthodontic Wires; Surface Properties.
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1. UVOD | PREGLED PODRUCJA ISTRAZIVANJA

1.1. Ortodontska terapija fiksnim napravama

Ortodoncija (grcki: orthos, pravilan; odous, zub) je specijalistiCka grana
dentalne medicine koja se bavi ispravljanjem poloZaja zuba u odnosu na kostanu
bazu pojedine Celjusti kao i medusobnog odnosa gornje i donje Celjusti. Ortodontska
terapija tezi postizanju najbolieg moguceg sklada izmedu estetike lica, okluzije,
orofacijalnih funkcija i psihosocijalne kvalitete Zivota uz najbolju mogucu dugotrajnu
stabilnost postignutih odnosa [1, 2]. ViSe razliCitih naprava moze biti ukljuCeno u
terapiju radi rjeSavanja pojedinih nepravilnosti do postizanja konaénog rezultata
terapije. Razvoj ortodontskih naprava povezan je s razvojem novih materijala, koji
imaju pozeljna bioloska i biomehaniCka svojstva te omogucavaju atraumatske
pomake zuba. Bolja svojstva materijala pridonose postizanju boljin terapijskih
rezultata te je sve viSe osoba svih zivotnih dobi ukljueno u neku fazu ortodontske
terapije, ili kao sama ortodontska terapija, ili kao dio sloZenije rehabilitacije
stomatognatog sustava u suradnji s drugim stomatoloSkim i medicinskim

specijalistiCkim granama.

Velik dio ortodontske terapije danas se odvija uz pomo¢ fiksnih naprava s
postrani¢nim umetanjem Zica (engleski edgewise) za koje se u svakodnevhom
govoru uvrijezio termin fiksna ortodontska naprava. Takve naprave sastoje se od
bravica, tuba i prstenova zalijepljenih na zube, u koje se umecu ortodontski ZiCani
lukovi (slika 1).



Slika 1. Fiksna ortodontska naprava edgewise tipa sastoji se od prstenova, tuba i

bravica zalijepljenih na zube, u koje se umecu zicani lukovi.

Ortodontska terapija fiksnim ortodontskim napravama edgewise tipa traje u

prosjeku dvije do dvije i pol godine i dijeli se na tri faze:

1. faza nivelacije zubnog luka (traje u prosjeku godinu dana);
2. radna faza (traje u prosjeku jednu godinu);

3. finalizacija (traje u prosjeku pola godine) [2].

Nivelacijska faza podrazumijeva postizanje idealnog oblika zubnog luka
pomicanjem zubi iz nepravilnog u ispravni polozaj unutar zubnog luka. Takoder
ukljuCuje i izravnavanje Speeove krivulije. Lagane dugotrajne kontinuirane sile
pozeljne su u fazi nivelacije zubnih lukova, kako bi se izbjegle nezeljene nuspojave u
vidu resorpcije korijena zuba i alveolarne kosti, pulpitisa i gubitka vitaliteta zuba, koje
su posljedice prekomjernih sila na zub i okolnu kost [3-5]. Sedamdesetih godina
proSloga stolje¢a otkrivena je nova legura sastavljena od podjednakih udjela nikla i
titana pod nazivom Nitinol, koja se odlikuje superelasticnim svojstvima [6].
Superelastitna svojstva omogucuju nikal-titanskim (NiTi) legurama da se nakon
deformacije vracaju u prvobitni oblik, bilo zbog djelovanja sile (vracanje u prvobitni
oblik pod utjecajem sile), bilo zbog promjene temperature (vracanje u prvobitni oblik

pod utjecajem temperature), kao i kombinacijom navedenih ¢imbenika [7]. Kristalna



reSetka NiTi legure moze biti u austenitnoj ili martenzitnoj fazi. NiTi legura za
ortodontske zice je preteZito u austenitnoj fazi, a pod utjecajem sile prelazi u
martenzitnu fazu iz koje se tezi vratiti natrag u austenitnu fazu. Sile koje se razvijaju
prilikom povratka u prvobitno stanje su kontinuirane i postojane kroz duze vremensko
razdoblje te malene po iznosu [7]. Nitinolska legura je gotovo u potpunosti zamijenila
u tu svrhu prethodno koriStene legure od zlata, plemenitog Celika i kobalt-kroma.
Polje primjene pojedinog materijala odredeno je njegovim karakteristikama [8], a
svojim superelasticnim svojstvima NiTi Zica se nametnula kao vrlo pozeljan materijal
za upotrebu u ortodontskoj terapiji fiksnim napravama edgewise tipa. Ipak, da bi bio
prikladan za upotrebu u medicini, svaki biomaterijal mora biti i biokompatibilan.
Biokompatibilnost materijala definira se kao sposobnost materijala da pobudi Zeljeni
bioloSki odgovor uslijed primjene [9]. Smanjenje pocetne biokompatibilnosti se moze
dogoditi tijekom uporabe zbog okoliSa koji utje€Ce na promjenu svojstava materijala
(korozija, zamor materijala), promjene lokalnih i sustavnih stanja domacina ili

promjene uslijed preraspodijele po€etnog funkcionalnog opterecenja [9].

Nakon pocetne faze nivelacije u kojoj su nikal-titanske Zice praktiCno
nezamjenijive, slijedi radna faza koja se odvija na krutim ¢eli¢nim zicama [2]. U toj fazi
za potrebe pomaka zuba mogu se takoder koristiti nikal-titanske legure, ovaj put kao
vla€ne ili potisne nitinolske opruge. Opet, zbog jedinstvenih mehanickih svojstava
ove legure razvijaju se dugotrajne postojane slabe sile koje pogoduju gotovo

atraumatskom pomaku zuba.

Treéa faza finalizacije ortodontske terapije odvija se cCesto na titan-
molibdenskim zicama, koje su manje krute u odnosu na cCeliCne Zice iz prethodne
faze. Za zavrdSno uskladivanje meduokluzijskih odnosa opet se po potrebi ukljuuju
NiTi Zice, koje su podatnije i od titan-molibdenskih Zica i razvijaju niske kontinuirane

dugotrajne sile [2, 10].

Utvrdeno je da razliCite prevlake na nikal-titanskim Zicama koje su predmet
istrazivanja ove doktorske disertacije (neoblozena, rodirana i nitrirana NiTi) ne utjeCu
na promjenu radnih svojstava tijekom povratka u prvobitno stanje [11] te generiraju

podjednake sile tijekom ortodontske terapije (slika 2).
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Slika 2. Reprezentativhe krivulje koje opisuju radna svojstva zica s razliCitim
prevlakama (neobloZzena (NiTi), rodirana (RhNiTi) i nitrirana (NNiTi)) ne generiraju
znacCajnije razlike izmedu sila tijekom povratka u prvobitno stanje (radna faza

ortodontske terapije).



1.2. Bijele mrljaste lezije i sredstva za remineralizaciju cakline

Procesi demineralizacije i remineralizacije cakline dogadaju se neprestano na
svim zubima. Kod snizenih pH vrijednosti (< 5,5) u ustima dolazi do demineralizacije
cakline zbog otapanja kalcija i fosfata iz caklinskih prizmi [12]. Povratkom pH
vrijednosti prema neutralnim dolazi do ponovnog odlaganja iona iz sline u caklinu.
Ako pH vrijednosti ostanu niske kroz duZe vremensko razdoblje dolazi do veceg
gubitka minerala cakline, Sto se vidi kao opacitet na zubu odnosno bijela mrljasta
lezija (slika 3). Te lezije predstavljaju pocetni stadij karijesa koji se moze do odredene
mjere remineralizirati i uz odgovarajuéu oralnu higijenu ne zahtijeva daljnju
restaurativnu terapiju [12]. Ako oralna higijjena ne bude zadovoljavajuca,
demineralizacijski proces nastavlja do dentina i razvija se prava karijesna lezija koja

zahtijeva konzervativno lije€enje ispunom.

Slika 3. Bijele mrljaste lezije kod pacijenta u terapiji fiksnom ortodontskom napravom

(lijevo prije poCetka terapije, desno po zavrSetku terapije).

Bijele mrljaste lezije vrlo su Cesta i gotovo neizbjezna ozbiljna nuspojava
ortodontske terapije koja naruSava estetiku i zdravlje zuba. Istrazivanja pokazuju da
se bijele mrljaste lezije razviju u do 96% svih pacijenata lijeCenih fiksnom
ortodontskom napravom [13, 14]. Te demineralizacijske lezije se teSko
remineraliziraju [15] i godinama nakon zavrSetka ortodontske terapije jos uvijek velik

broj zubi ostane promijenjene boje [16].

Dizajn fiksnih ortodontskih naprava i mnogi dodatni elementi koji se koriste za
postizanje odgovarajuce biomehanike pogoduje zadrZzavanju naslaga na zubima i
oko svih dijelova fiksne ortodontske naprave. PojaCano zadrzavanje plaka dovodi do

promjene sastava i koli¢ine oralne mikroflore. Prevladavaju acidogene bakterijske

5



vrste Streptococcus i Lactobacilles, njihov broj je poveCan za vrijeme ortodontske
terapije i produkt metabolizma je povecano stvaranje mlijeCne kiseline koja odrzava
pH plaka na niskim vrijednostima (pH vrijednost 24-satnog plaka je 4,8) [17, 18].
Tijekom duze inaktivnosti (npr. spavanje), ali i tjekom hranjenja zbog pojacanog
metabolizma bakterija pada pH vrijednosti sline i time bude smanjena njena
protektivna vrijednost (pH vrijednost sline pada ispod 5) [19]. Najveci broj
novonastalih bijelih mrljastih lezija zamijeCen je na prednjih gornjih Sest zuba, najvise

na lateralnom sjekuticu, Sto predstavlja velik estetski problem [14, 20].

Pojacanje puferskog kapaciteta sline (nivo kalcija, fosfata i bikarbonata) i
posljedi€no smanjenje demineralizacijskih procesa na povrsini zuba pokuSava se
nadomjestiti pojaCanom upotrebom preparata za remineralizaciju cakline od samog
poCetka ortodontske terapije [20, 21]. Preparati na bazi fluorida povecavaju koli€inu
raspolozivih iona fluora u usnoj Supljini i na povrsini zuba, a dio se veze s kalcijem u
globule kalcij-fluorida (CaF»). Tijekom sniZzenog pH prisustvo CaF, globula usporava
demineralizaciju caklinskih kristala. Prezasi¢enost neposredne okoline i povrSine
zuba ionima kalcija, fosfata, bikarbonata i fluora omogucuje remineralizaciju cakline.
Prisustvo fluora omogucuje stvaranje kristalne reSetke koja je otpornija na nove
kiselinske napade zbog toga jer se fluoridni ioni ugraduju na povrSinu oStecenih
kalcij-hidroksiapatitnih kristalnih reSetki caklinskih prizmi umjesto karbonata [16-18,
22, 23].

Razvoj i napredovanje Kkarijesnih lezija uvjetovan je i individualnom
procijenjenom sklonoS¢u nastanku karijesa koja se temelji na prethodnoj povijesti
karijesa, ishrani, puferskom kapacitetu sline, razini fluorida, opéem stanju organizma i
genetskoj predispoziciji [24, 25]. Nakon uklju€enja u ortodontsku terapiju trebalo bi
ponovno procijeniti sklonost nastanku karijesa za svakog pacijenta. Svim osobama
kod kojih je procijenjen povecani rizik za nastanak karijesa koristila bi primjena nekog
oblika dodatnih profilakti¢kih sredstava [21]. Razni dodatni preparati prikladni su za
prevenciju demineralizacije, jer su lako dostupni, jeftini i jednostavni za upotrebu.
Adjuvantna sredstva mogu biti na bazi fluorida (paste za zube, gelovi, lakovi, vodice
za ispiranje usta), antimikrobna sredstva (paste za zube, vodice za ispiranje usta),
gume za zvakanje s ksilitolom, promjena prehrane, derivati kazeina (gelovi, gume za
Zvakanje, lakovi, vodice za ispiranje usta), probiotici (tablete za Zvakanje,

fermentirani mlijeéni proizvodi, paste za zube) [26-32].
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Ucinkovitost svih dodatnih proizvoda za odrzavanje oralne higijene
preporucenih za ku¢nu upotrebu ovisi o suradnji pacijenta [20]. Ukoliko je suradnja
pacijenta loSa i oralna higijena nezadovoljavajuca, potrebno je ortodontsku terapiju
prekinuti ili slijede opsezni restorativni zahvati po skidanju fiksne ortodontske naprave
(slika 4).

Slika 4. Dentalni status osobe prije ortodontske terapije (lijevo) i nakon (desno)

skidanja fiksne ortodontske naprave.

Sredstva za remineralizaciju cakline se koriste kao dodatna pomo¢ u
prevenciji nastanka novih demineralizacijskih lezija, kao i za smanjenje intenziteta
ve¢ postojecih demineralizacijskih lezija. Komercijalno dostupni preparati za
remineralizaciju cakline imaju razliCite kemijske formulacije i sadrze razliCite oblike
fluorida (organski, anorganski) i dodatne tvari za poboljSanje ucinkovitosti. Prema
istraZivanjima proizvodaca porijeklo fluorida uvjetuje prisutnost u usnoj Supljini: natrij-
fluorid (NaF) se trenutno i neselektivnho otapa u usnoj Supljini; aminfluorid se veze na
organske komponente u slini i zubnom plaku te progresivno otpusta fluoride u okolinu
u uvjetima snizenih pH vrijednosti; metastabilna prezasi¢ena otopina mjeSavine
kazein fosfopeptida i amorfnog kalcij-fosfata uz dodatak NaF sprjeCava rasap kalcija,
fosfata i fluorida s mjesta primjene u okolinu. U razli€itim remineralizacijskim
sredstvima fluoridi su prisutni u razli€itim oblicima i ne disociraju jednako u ustima.
Stoga ukupni fluoridini ne predstavljaju nuzno i mjeru fluorida Ciju aktivnost se
oCekuje. Pri procjeni utjecaja fluorida na kemijske procese u usnoj Supljini to treba
imati na umu te kvantificirati i korisiti podatke o slobodnim fluoridma u

remineralizacijskim pastama.

Mehanizam djelovanja i uCinkovitost preparata s razlicitim formulacijama jo$
nije dovoljno istrazena, ali je prevladavaju¢e misljenje da preparati moraju sadrzavati
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fluoride da bi bili uspjeSni u spreCavanju demineralizacije cakline [22, 23].
Remineralizacija cakline je takoder uspjeSnija kod preparata koji imaju dodani fluor
[27, 33, 34].

Ljepljiva konzistencija profilaktiCkih preparata omogucuje produljeni kontakt sa
zubima, ali i ortodontskim napravama Sto moze uzrokovati promjenu njihovih radnih
svojstava i otpornost na koroziju. Utvrdeno je da komercijalno dostupni preparati za
prevenciju karijesa utjeCu na promjenu radnih svojstava nikal-titanskih zica ovisno o
tome kakvog sastava im je povrSina, ako se profilaksa vrsi jednom tjedno prema
preporukama poizvodaca [11]. Posljedica moze biti i produzeno trajanje ortodontske

terapije ukoliko se ne poveca uCestalost promjene Zica [35].



1.3. Elektrokorozijski procesi i metode zastite

Usna Supljina je popriste brojnih elektrokemijskih procesa, pa i elektrokorozije.
Pri tome je slina elektrolit, a razliCite ortodontske naprave i materijali predstavljaju
elektrode na kojima se odvijaju elektrokemijske reakcije, pri Eemu se u usnu Supljinu
same sline, preko hrane i produkata bakterijske fermentacije, pa do dodatnih
sredstava za odrzavanje oralne higijene utjeCu na elektrokorozijske procese u

ustima.

Elektrokemijska korozija je proces koji ukljuCuje najmanje dvije
elektrokemijske reakcije, oksidaciju i redukciju. Oksidacija je proces otpustanja, a
redukcija proces primanja negativnhog elektricnog naboja (elektrona). U vodenom

mediju se proces redukcije uglavnom odnosi na redukciju vodika ili otopljenog kisika.
Redukcija kisika odvija se prema jednadzbi:
O,+4e +2H,0—40H (1)
Pritom je kisik oksidans, jer uzrokuje oksidaciju tvari od koje uzima elektrone.
Redukcija vodika kod elektrokemijske korozije odvija se prema jednadzbi:
2H"+2e — H, (2)

Reakcija oksidacije se u korozijskim procesima odnosi na oksidaciju metala,

primjerice:
Ni — Ni#* + 2¢” (3)

Sekundarnim reakcijama mogu nastati korozijski produkti, koji ili omogucuje
daljnju koroziju na tim mjestima (slabo prianjajuéi korozijski produkti — hrda) ili

usporavaju daljnju koroziju (zastitni, slabo topivi korozijski produkti npr. TiOy).

Standardni elektrodni potencijal (E°) pojedine elektrokemijske reakcije
odreden je mjerenjem relativnih elektrodnih potencijala uz standardne uvjete (aktivitet
1, tlak 101 325 Pa i temperatura 25 °C) prema standardnoj vodikovoj elektrodi.
Standardni elektrodni potencijali daju podatke o relativnoj tendenciji svakog

pojedinog elementa prema oksidaciji / redukciji [38, 39]. Prema podacima iz



elektrodnog niza elemenata (tablica 1) vidljivo je da postoji razlika u tendenciji prema
oksidaciji izmedu nikla, titana, rodija, zlata i fluorida, €ija interakcija je predmet ovog
istraZivanja. Sistem viSeg standardnog potencijala je oksidans za sistem niZeg
standardnog potencijala koji djeluje kao reducens. U sredstvima za remineralizaciju
cakline nalazi se F", a ne elementarni fluor (F;) tako da on ne moze oksidirati metal,
ali prisutni F* moze utjecati na sastav nastalih korozijskih produkata, kao sto ce biti
pojasnjeno kasnije. lako titan ima priliéno negativan standardni elektrodni potencijal,
njegova oksidacija je u vecini medija popracena nastankom titanovih oksida koji
pasiviraju njegovu povrsinu i snazno usporavaju daljnju oksidaciju metala. Nikal (Ni) i
titan (Ti) su zastupljeni u otprilike jednakim omjerima u slitini od koje se rade
ortodontske NiTi Zice, a pod utjecajem korozijskih procesa ioni nikla (Ni**) se
otpustaju u okolinu puno lak$e i vise u odnosu na ione titana (Ti**), koji formiraju sloj
skupine titanskih oksida (TiOx) na povrsini, uglavhom u obliku titanovog dioksida
(TiOy) [37].

Niske pH vrijednosti znatno ubrzavaju korozijske procese,$to je zamije¢eno i u
prethodnim istraZivanjima slitina koje se koriste u ortodonciji [36, 40]. Jedan od

najvaznijin uzroka ove pojave je otapanje pasivnog sloja u kiselom mediju.
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Tablica 1. Standardni elektrodni potencijali izmjereni u odnosu na vodikovu elektrodu
[38, 39]

element reakcija standardni
potencijal (V)
titan (Ti°") Ti*+2e S Ti -1,63
titan (TiO) TiO(s) + 2 H + 2 & 5 Ti(s) + H20 -1,31
titan (Ti.O3) Tip03(s) + 2 H' + 2 e 5 2 TiO(s) + H,0 -1,23
titan (Ti**, Ti%*) T+ e 5 Ti* -0,90
nikal (Ni) Ni%* + 2 " 5 Ni(s) -0,26
vodik (H") 2H" +2e S Hyg) 0,000
rodij (RhO,) RhO* + 2H"+ e 5 Rh*" + H,0 1,40
zlato (Au**, Au?) Au* +2e s AU 1,40
zlato (Au®) Au® + e S Au(s) 1,83
fluor (Fa) Fo(g)+2€ S2F 2,87
fluor (F2) Fa(g) + 2 H" + 2 e 5 2 HF(aq) 3,05

V, Volt; s, kruto stanje; g, plinovito stanje; aq, otopljeno u vodi

Ovisno o svojstvima materijala i karakteristikama medija u kojem se odvija
korozija ona se moZe manifestirati kroz razliCite oblike korozijskih oste¢enja. Opca
korozija je najc¢eS¢a vrsta koja pogada sve metale, a odvija se po cijeloj povrsini
metala. Kod jamiCaste korozije, intenzitet korozije je pojaCan na lokalnoj razini, tj.
samo na nekim dijelovima povrSine doci ¢e do oSte¢enja materijala, no to osStecenje
moZe prodrjeti duboko u strukturu materijala. Lokalizirana korozija pojavit ¢e se
ukoliko postoji nehomogenost u sastavu materijala ili okoline. Granice zrna u metalu
mogu biti mjesto poCetka korozije zbog svog stanja poviSene energije. Pukotine su
takoder osjetljive na koroziju obzirom da je kemijski sastav u pukotini drugaciji od

okolnog medija [41].

Galvanska korozija moze se pojaviti kada su dva metala zajedno povezana i
smjestena u vodljivu otopinu ili elektrolit (kao Sto je slina). Elektronegativniji od
elemenata je anoda, a elektropozitivniji ili plemenitiji metal postaje katoda. Prema

tome, elektronegativniji metal ¢e prvi korodirati. Galvanski ¢lanak moze nastati i
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uslijed razliCite pH vrijednosti ili razlike u hrapavosti povrSine. U stomatologiji,
galvanska korozija se moze pojaviti tamo gdje su dva razliCita metala spojena u

konstrukciju nosaca.

Korozijska stabilnost metala koji formiraju zastitni pasivni sloj (nehrdajudi
Celici, titanove slitine) ovisi upravo o stabilnosti tog sloja. On je u principu stabilan do
odredenog anodnog potencijala (potencijal pucanja pasivnog sloja) pri kojem dolazi
do oStecenja pasivnog sloja i razvoja jamiCaste korozije [42]. Kod potencijala
negativnijin od potencijala pucanja pasivnog filma moze doc¢i do repasivacije,
odnosno obnavljanja zastitnog pasivnog filma i zaustavljanja jamiCaste korozije. Iz
odnosa potencijala pucanja pasivnog filma, potencijala repasivacije i korozijskog
potencijala moguce je procijeniti vjerojatnost pojave jamiCaste korozije koja moze

uzrokovati znacajno otpustanje metalnih iona i korozijsko oStecenje materijala.

Oksidni film koji se formira na povrSini titana i njegovih legura pokazuje dobru
kemijsku stabilnost u brojnim medijima. U vodenim otopinama koje sadrze kloride
(npr. u fizioloSkoj otopini) uoCena je pojava pucanja pasivnog filma ali i brze
repasivacije [43]. PojaCana korozija NiTi Zica je zamije¢ena u interakciji s fluoridima
[44-48] i vodikovim peroksidom [49]. U kiselim fluoridnim medijima uoceno je
smanjenje polarizacijskog otpora, povecanje gusto¢e anodne struje, smanjenje
potencijala pucanja pasivnog sloja pa €ak i pucanje pasivnog sloja bez mogucénosti
repasivacije [44-48]. Prisustvo F~ u zakiseljenoj otopini poti€e stvaranje fluorovodi¢ne
kiseline (HF) [48], koja u interakciji s titanovim oksidima na povrsini NiTi Zice stvara
Ti-F komplekse i titanijev oksifluorid [50] i time smanjuje zastitni titanski oksidni sloj

[48, 51]. Navedeni procesi mogu se prikazati sljede¢im jednadzbama:

2Ti + 6HF — 2Ti*" + 6F + 3H, (4)
TiO2 + 6HF — 2H" + TiFg® + 2H,0 (5)
Ti;O3 + 6HF— 2TiF3 + 3H,0 (6)
TiO + 4HF—TiF4 + 2H,0 (7)
TiO, + 2HF—TiOF, + H,0 (8)

OstecCenjem oksidnog sloja smanjuje se otpornost legure na koroziju pri ¢emu

metal koji stvara stabilnije korozijske produkte korodira sporije [48], rezultirajuci u

12



veéoj koli¢ini otpustenih iona Ni** nego Ti**, a posliedicno i smanjenju
biokompatibilnosti NiTi zica [48].

Stvaranje HF ovisi o koli¢ini fluorida, pH vrijednosti otopine i konstanti
disocijacije pKj [52]. Na temelju poznatih podataka o koli€ini fluoridnih iona, konstanti
disocijacije HF (pKs=3,17) [52] i pH vrijednosti otopine moguce je izraCunati
koncentraciju fluorovodi¢ne kiseline koja otapa zastitni titanski oksidni sloj, prema
prilozenoj formuli:

[HF] = L (9)

10pH-pKa

Pri visSim temperaturama povecava se kiselost vodene otopine (temperatura
usne Supljine je viSa od sobne temperature) pa je testiranja potrebno provoditi pri
uvjetima identiCna onima u usnoj Supljini, jer pH vrijedost utie i na elektrokorozijske
procese kod metala [36, 40, 47].

Da bi se smanijile i sprije¢ile neZeljene nus-pojave otpustanja iona Ni** i Ti** u
oralnu Supljinu te poboljSala estetika, na trZistu se pojavljuju razliite modifikacije
osnovne neobloZene NiTi Zice u obliku raznih previaka, kao npr. Teflon, polimer,
zlato, rodij, nitridi [53-59]. Nitriranje povrSine je standardni industrijski postupak
zastite od korozije i povecanja otpornosti na troSenje, a tek odnedavno se primjenjuje
i kod materijala za biomedicinsku primjenu. NiTi Zice s nitridnom prevlakom takoder
na povrsini imaju sloj TiO, preko sloja TiN, zbog prirodne sklonosti titana prema
formiranju pasivnog sloja [44]. Endo i sur. (1994.) su kod eksperimentalno
napravljene TiN prevlake pronasli trosloj sastavljen od TiO, na povrsini, srednji sloj
od TiNx i unutarnji sloj od TiN [60].

Za poboljSanje estetike zice se standardno prevlace polimerom i Teflonom, a u
novije vrijeme i rodijem, no korozijsko ponasanje rodiranih Zica nije istrazeno. Jedino
je primijeceno da takve Zice u ustima ne zadrzavaju dugo svoj estetski izgled [57,
61]. Korozijska testiranja su pokazala poboljSanu otpornost na koroziju kod
laboratorijski nacinjenih nitridnih prevlaka [58], dok prevlake na komercijalno
dostupnom materijalu nisu dovoljno istrazene. Mehanizam zastitnog djelovanja
prevlake je u tome da ona djeluje kao barijera prodoru vode i agresivnih iona do
povrSine osnovnog materijala — slitine Ni i Ti. Kako je materijal previake

elektropozitivniji od osnovnog materijala u slu¢aju ostec¢enja prevlaka postaje katoda i
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korozijski procesi na osnovnom materijalu koji je ispod zastitne previake su
ograni¢eni na mjesta na kojima je prevlaka porozna. Razmijeri korozije materijala
ispod zastitne prevlake odredeni su koli€inom i veli¢inom pora te omjerom promjera
pora u odnosu na debljinu prevlake [62]. U literaturi je ispitan samo manji broj
komercijalno dostupnih pripravaka u interakciji sa osnovnim tipovima Zica razlicitih

proizvodaca, ali ne i novih prevucéenih Zica [44, 50].

Zbog sve veceg broja novih modifikacija povrSine osnovnih NiTi Zica, kao i sve
veteg broja novih sredstava za remineralizaciju cakline, potrebno je neovisno
ispitivanje interakcije tih materijala, odnosno utvrdivanje procesa koji se odvijaju u
interakciji, koliCina i vrsta otpustenih iona te tip korozije i predvidanje brzine korozije
tijekom vremena. Zastitni oksidni sloj na NiTi Zicama se obnavlja nakon oStecenja, ali
redovita primjena preparata s dodanim fluoridima svaki tjedan nanovo oStecuje

zastitni povrsinski sloj.

Intenzitet korozije se mozZe pratiti mjerenjem koli€ine otpustenih iona nakon
izlaganja korozijskom mediju kao i elektrokemijskim metodama. Osnovu korozijskih
testiranja dentalnih i medicinskih legura u in vitro uvjetima Cini potenciodinamicka
polarizacijska tehnika koja mjeri korozijske struje koje su ekvivalent brzini korozije
metala. Polarizacijska mjerenja koja koriste potenciostatske tehnike karakteriziraju i
kvantificiraju korozijsko ponaSanje materijala. Ispitvanja se provode u tzv.
troelektrodnom sustavu, u kojem je radna elektroda legura koja se istrazuje, inertna
protuelektroda se koristi za zatvaranje strujnog kruga, a referentna elektroda je
tipicno zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE). Korozijski medij koriSten za ispitivanja je
fizioloSka otopina, umjetna slina ili simulirana tkivha tekuéina, ovisno o mjestu
primjene ispitivanog materijala. Polarizacijska mjerenja provode na uredaju
potenciostatu pomocu kojeg se kontrolira razlika potencijala izmedu radne elektrode
(ispitivanog materijala] i referentne elektrode te odreduje jakost struje koja tece
izmedu radne i protuelektrode. U ovom radu koristena je metoda cikliCke polarizacije
kod koje se potencijal radne elektrode mijenja od negativnijih (katodni dio krivulje)
prema pozitivnijim potencijalima (anodni dio krivulje) sve dok ne dode do intenzivnog
porasta jakosti struje Sto se moZe povezati s pucanjem pasivnog oksidnog sloja
(potencijal pucanja pasivnog sloja) zbog €ega dolazi do znacCajanog porasta

otpustanja iona titana i nikla [42].
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Tipicni izgled dobivene polarizacijske krivulie dan je na slici 5. Os y
potenciodinamickog polarizacijskog grafa prikazuje vrijednosti razlike potencijala
izmedu radne i standardne elektrode, a x os struju koja teCe kroz sustav. Donji dio
grafa opisuje katodnu struju (redukciju otopljenog kisika ili stvaranje vodika). Iznad
korozijskog potencijala na leguri se odvija anodna reakcija te struja raste s porastom
potencijala. Zbog postojanja oksidnog sloja na povrsini NiTi legura koje se koriste u
ortodonciji, biljeZi se mala promjena struje uz porast potencijala. Kad elektrodni
potencijal dosegne vrijednost potencijala pucanja oksidnog sloja Epg dolazi do naglog
porasta korozijske struje pri daljnjem povecCanju potencijala. 1z dobivene
polarizacijske krivulje moguée je odrediti nekoliko parametara koji pokazuju
korozijsku otpornost materijala. Metodom Tafelove ekstrapolacije moguce je odrediti
korozijsku struju jkor (brzinu opce korozije) i korozijski potencijal Ey. [63]. Ova
metoda zasniva se na povlaCenju pravaca u linearnom dijelu anodnog i katodnog
dijela krivulje (slika 5). Vjerojatnost pojave lokalnog korozijskog oStecenja procjenjuje
se iz izgleda anodnog dijela krivulje. Odnos izmedu korozijskog potencijala i
potencijala pucanja oksidnog filma dobar je pokazatelj ove otpornosti, tj. Sto je veca
razlika ovih potencijala to je manja vjerojatnost pojave pucanja filma. lzgled
povratnog dijela anodne krivulje (od Epq prema negativnijim vrijednostima potencijala)
ukazuje na moguénost repasivacije jednom ostecenog filma. Ukoliko povratne struje
vrlo brzo postaju jednake ili manje od onih u prvom dijelu krivulje moze se zakljuciti
da u slu€aju nastanka lokalnog ostec¢enja filma vrlo brzo dolazi do njegove
regeneracije dok se za sluc¢aj kada su povratne struje znatno ve¢e moze zakljuciti da

postoji opasnost od trajnog lokaliziranog korozijskog ostecenja.
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Slika 5. Polarizacijska krivulja (gustoéa struje-potencijal), Exor, korozijski potencijal;
Jkor» Korozijska struja; Epgq, potencijal pucanja pasivnog sloja; E, potencijal

repasivacije.

Snimanjem potelarizacijske krivulje dobivaju se vrlo korisne informacije o
korozijskom ponasSanju materijala, no treba istaknuti da se radi o destruktivnoj
metodi. Druga elektrokemijska metoda koja se moze koristiti za in vitro ispitivanja je
elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) koja nije destruktivha i zasniva
se na primjeni izmjeni¢ne struje. Ona daje podatke o polarizacijskom otporu, koji je
izravna mjera otpornosti na koroziju (iz njega je moguce izraCunati i korozijsku
struju), ali i dodatne podatke svojstvima povrSine kao Sto je primjerice kapacitet
oksidnog filma. Rezultati dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom
mogu se prikazati razliCitim grafickim prikazima medu kojima je Bodeov prikaz (slika
6) jedan od najceS¢e KkoriStenih. Svaka toCka u impedancijskom dijagramu
predstavlja vrijednosti dobivene pri jednoj frekvenciji pobude izmjeni¢nim naponom.
Dok je otpor koju uoCavama kod prolaska istosmjerne struje ohmski otpor, kod
mjerenja s izmjenicnom strujom odreduje se impedancija Z koja uz ohmski otpor

(realna komponenta impedancije Z.) sadrZi i kapacitivne i induktivne otpore u
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sustavu (imaginarna komponenta impedancije Zi,) [63]. Bodeov dijagram prikazuje

ovisnost modula impedancije I1ZI o frekvenciji, pri ¢emu je

10
1Z| = /Z$e+ZEm (10)

Os x prikazuje frekvenciju pobude, a os y prikazuje fazni kut odnosno pomak u
fazi izmedu struje i napona. Kada se radi o ohmskom otporu on ne uzrokuje pomak u
fazi izmedu struje i napona pa je fazni kut 0, a u slu¢aju kapacitivhog otpora pomak u

fazi je u idealnom slu€aju -90°.
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Slika 6. Os y Bodeovog dijagrama pokazuje modul impedancije (gornja slika) i fazni

kut (donja slika), a os x frekvenciju pobude.

Ukoliko zastitne prevlake na povrsini legure nisu homogene te imaju
mikropukotine moze doc¢i do prodora korozivhog agensa i stvaranja lokalizirane
korozije unutar legure [64, 65].
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1.4. Otpustanje nikla iz ortodontskih naprava

Nikal i njegovi spojevi mogu biti kancerogeni za ljude uzrokujuci karcinom
plu¢a, nosne Supljine i paranazalnih sinusa nakon inhalacije [66]. Trenutno ne
postoje jednoznacni dokazi da su nikal i njegovi spojevi kancerogeni na drugim
mjestima ili drugim putem unosa u ljudskom tijelu. Stoga se smatra da unos nikla
hranom ne moze uzrokovati karcinom kod ljudi. Nekarcenogeni ucinci oralnog
uzimanja nikla oc€ituju se u gastrointestinalnom, hematoloSkom, neuroloskom i
imunoloskom sustavu, naj¢eséi simptomi su gastrointestinalni i neuroloski. Kozni i
inhalacijski kontakt s niklom moze dovesti do senzibilizacije na nikal. Nije utvrden
nastanak preosjetljivosti nakon izlozenosti niklu oralnim putem, medutim oralni unos
nikla moze pobuditi akutno razbuktavanje ekcematoznih koznih reakcija kod osoba

koje su prethodno senzibilizirane na nikal [66].

Prevalencija alergija na nikal je najceS¢a od svih metala i zahvaca do 30%

populacije, ovisno o dobi, spolu i etni¢koj pripadnosti [67, 68].

Brojni mogudi izvori za senzibilizaciju na nikal nalaze se u neposrednoj okolini
kao sastavni dio brojnih predmeta za svakodnevnu upotrebu (mali ku¢anski uredaji i
alati, kovani novac, bizuterija, kopCe na odjeCi, metalni dijelovi glazbenih
instrumenata, mobiteli) [69]. Preosjetljivost na nikal je kod Zena prisutna dvostruko

¢esSce nego kod muskaraca [70].

Imunoloski odgovor na nikal je najceSce tip IV preosjetljivosti, tj. stani¢no
posredovana kasna peosjetljivost koja se naziva i kontaktni alegrijski dermatitis.
Medijatori upale su T-stanice i monociti/makrofazi, a reakcije se odvijaju u dvije faze.
Prva faza senzibilizacije deSava se pri ulasku nikla u organizam. Pritom obi¢no ne
dolazi do imunolo$kog odgovora organizma, ali dolazi do senzibilizacije imunoloSkog
sistema. Druga faza je faza pobude u obliku kontaktnog mukozitisa ili dermatitisa
kroz nekoliko dana pa sve do tri tjedna. Otpustanje nikla iz ortodontskih naprava

takoder moze pobuditi reakcije preosijetljivosti tipa IV [71].

Procijenjeni prosjeCan dnevni unos putem hrane, vode i dodataka prehrani
iznosi oko 260 pg, a prag povezan s alergijskim reakcijama je izmedu 300 — 600 pg
nikla [72]. Do razvoja kontaktnog dermatitisa dolazi kad dnevni unos nikla prijede

dnevni unos koji se moze tolerirati (Tolerable Daily Intake (TDI)) od 4 ug nikla/kg
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tielesne mase [72]. Preporuke Europske uprave za sigurnost hrane (EFSA) govore
da su tek vrlo niske doze od 1,1 pg Ni/kg tjelesne mase preporucene sigurne dnevne
doze koje vrlo vjerojatno nece izazvati egzacerbaciju ekcematoznih koznih reakcija
[73].

Alergija na nikal je povezana i s genetskom predispozicijom osobe te je
uCestalija kod astmatiCara [74, 75]. DosadasSnja istrazivanja ukazuju da su
vegetarijanci izloZeni viSim dnevnim prosje¢nim dozama unesenog nikla putem hrane
od 7,1 ug Ni/kg tjelesne mase. Pojedine vrste hrane koja sadrzi nikal u ve¢em udjelu
su kakaovac i njegovi proizvodi, neke vrste Cokolade i proizvoda od kakaa te

mahunarke, posebno soja, zob, orasasti plodovi i ulje sjemenki [73].

Predlozeni tretmani s dijetom s niskim sadrzajem nikla pomazu smanjenom
ispoljavanju simptoma koji se razvijaju kod pojatanog unosa nikla putem vode i
hrane, a to su pogorSavanje ekcema ruku i razvoj makulopapularnog egzantema [72,
76]. Incidencija kontaktnog dermatitisa smanijila se (od 36,7% na 25,8%) uvodenjem
EU direktive (94/27/EC) o maksimalno dopustenim koli€inama nikla u uporabnim
predmetima koji dolaze u bliski i produzeni dodir sa koZom od 0,5 pg/cm? tiedno [77,
78].

Ispoljavanje alergijskih reakcija kod pacijenata u ortodontskoj terapiji je puno
riede od ucestalosti alergija u populaciji i iznosi 0,1-0,2% [79]. Potrebna je puno veca

doza nikla za izazivanje reakcija u oralnoj sluznici, nego u kozi [80-82].

Meta-analiza Kolokitha i suradnika (2008.) nije ustanovila povezanost izmedu
ortodontske terapije i povecane ucCestalosti preosjetljivosti na nikal, osim kod
pacijenata koji nose bizuteriju (nausnice). Zamije¢en je i nedostatak kvalitetnijih
studija koje bi dale jaCe dokaze o medusobnoj povezanosti ortodontske terapije i

preosijetljivosti na nikal [83].

Novije epidemioloske studije ukazuju da je smanjenje rizika za razvoj
preosjetljivosti na nikal povezano s procijenjenim otpustanjem nikla iz ortodotske
naprave i duzinom trajanja terapije uz uvjet da ortodontska terapija prethodi noSenju
nausnica. Spol, dob pri buSenju usSiju i broj nausnica predstavljaju vazne pokazatelje
rizika za razvoj preosjetljivosti na nikal [84]. Utvrdeno je da su najvazniji faktori rizika

za pojavu alergije na nikal broj nausnica i vrijeme (trajanje) izloZzenosti bizuteriji.
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Prehrambene navike nemaju znacajnu ulogu u nastanku alergije na nikal. Terapija
ortodonskim napravama prije noSenja nausnica smanjuje rizik za pojavu alergije na
nikal [85-87].

Oralni klini¢ki znaci i simptomi alergije na nikal mogu ukljucivati osjecaj
pecCenja, gingivnu hiperplaziju, lihenoidnu reakciju, labijalnu deskvamaciju, angularni
heilitis, eritema multiforme, parodontitis, stomatitis sa blagim do tesSkim eritemom,
papularnim perioralnim osipom, gubitkom okusa ili metalnim okusom, utrnutoScu,
ulceracijama na strani jezika (slika 7). Ekstraoralne manifestacije alergije na nikal
mogu biti intraoralnog porijekla [88-90]. Edem usne bude prisutan ako imamo

mjeSoviti tip | i IV alergijske reakcije.

Slika 7. Intraoralne (desno; izvor: https://dental.washington.edu/wp-

content/media/com/may11/Figure1.jpg, pristuplieno 17.1.2016.) i ekstraoralne (lijevo;

izvor: http://pocketdentistry.com/wp-content/uploads/285/c10f0048.jpg, pristupljeno

17.1.2016.) manifestacije alergija na komponente fiksne ortodontske naprave.

Utvrdeno je da je nikal podloZzan koroziji u usnoj Supljini [91]. Mjesec dana
nakon postavljanja fiksne ortodontske naprave (bravice od nehrdajuceg Ccelika)
opazeno je nakupljanje metala i oste¢enje DNA u stanicama oralne sluznice [92].
Zabiljezene promjene u stanicama oralne sluznice pokazuju lokalizirani genotoksicni
ucinak, no po skidanju fiksne ortodontske naprave nakon mjesec dana viSe nema
vidljivih promjena u stanicama [93]. Tri mjeseca nakon postavljanja fiksne
ortodontske naprave (bravice od nehrdaju¢eg celika) zamijeCena je smanjena
sposobnost preZivljavanja stanica, inducirano ostecenje DNA i povecana KkoliCina
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nikla i kroma u stanicama bukalne sluznice [94]. Prosje¢no se otpusta oko 40 ug
nikla dnevno iz fiksne ortodontske naprave za gornju i donju celjust [95], a
nakupljanje nikla u zubnom plaku pacijenata s fiksnim ortodontskim napravama je
ve¢e u odnosu na osobe koje nemaju fiksne ortodontske naprave [96]. Pritom

otpustanje nikla nije linearno povezano s udjelom nikla u pojedinoj napravi [97].

Dosadasnja istrazivanja ukazuju na najvecCe otpustanje nikla iz ortodontskih
naprava tijekom prvog tjedna [98], uz znaCajno usporavanje u otpustanju nikla kroz
vrijeme [99-101].

IstraZivanje otpuStanja iona iz fiksnih ortodontskih naprava utvrdilo je da
postoji znacajan rizik od izlaganja toksi¢nim dozama nikla [99, 102]. Opcenito, za iste
vrste materijala koriStene u razli€itim studijama utvrdene su razlike u rezultatima zbog
razlika u tehnologiji proizvodnje, galvanskim prevlakama, sastavu legura, ali i
razlikama u analitickim tehnikama, granicama detekcije i moguéim smetnjama u
ocCitavanju [99, 102].

Niske pH vrijednosti sline, fluoridi i neki proizvodi za odrzavanje oralne
higijene pridonose pove¢anom otpustanju nikla u okolinu [98-103]. Odredivanje
koli€¢ine otpustenog nikla u klini€kim uvjetima nije mogucée zbog brojnih dodatnih
faktora koji utje€u na koroziju ortodontskih naprava (varijacije u temperaturi, pH
vrijednosti, sastavu sline, vrsti ishrane, sredstvima za odrzavanje oralne higijene,

bakterijskim produktima, unutrasnjoj strukturi Zica, itd.).

Pojedina¢na testiranja na sokove utvrdila su povec¢ano otpustanje nikla uslijed
izloZenosti gaziranim pi¢ima, to€nije Coca-Coli, dok izlozenost soku od naran¢e ne

povecava otpustanije nikla iz fiksnih ortodontskih naprava [104].

Ortodontski tretman moze inicirati oralne Kklinicke manifestacije u obliku
zadebljanja gingive [105, 106]. Zadebljanje gingive je naj¢eS¢a posljedicna
manifestacija tijekom ortodontske terapije [106]. Fibrozna zadebljanja gingive
povezana s ortodontskim napravama su naj¢eSCe prolazna i spontano nestaju po
zavrSetku ortodontske terapije [107]. Neka istrazivanja pokazuju da spontano
povlacenje gingivne hiperplazije nije potpuno [108]. Gingivna hiperplazija uzrokovana

ortodontskim napravama ima tipiCan fibrozni zadebljani izgled, razliCit od osjetljive
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gingive s crvenim upalnim rubom koji se obi¢no vidi kod alergijskih ili upalnih
gingivnih lezija [108, 109] (slika 8).

Slika 8. Gingivna hiperplazija uzrokovana fiksnom ortodontskom napravom. Gore

ljevo dentalni status pacijenta prije ulaska u ortodontsku terapiju; gore desno pojava
gingivne hiperplazije tijekom ortodontske terapije; vidljiva generalizirana gingivna

hiperplazija neposredno nakon skidanja fiksne ortodontske naprave.

Put nastanka i histopatologija takve gingive nije joS razjaSnjena. Nikal moze
aktivirati monocite i epitelne stanice tako da izazove supresiju ili ekspresiju ahdezije
stanicne molekule 1 kod stanica endotela, ovisno o raspoloZzivoj koncentraciji nikla
[110, 111]. loni nikla se mogu nakupljati unutar stanica ljudske oralne sluznice i
ljudskih keratinocita stani¢ne linijje HaCaT [112, 113]. Koncentracija nikla koja ne
mijenja znacajno vijabilnost stanica oralnog epitela i otpustanje upalnih citokina (<1.3
mM) moze uzrokovati apoptozu stanica u in vitro uvjetima [114]. Suprotno, primarni
ljudski uzgojeni keratinociti i HaCaT stanice imaju sposobnost proliferacije kao
odgovor na prisutnost iona nikla [91]. Ortodontske Zzice koje sadrze nikal mogu
smanijiti vijabilnost stanica i stimulirati apoptozu kod modelnih trodimenzionalnih

kultura stanica [115].

Uloga nikla u gingivnoj hipertofiji nije do kraja razjasnjena. Faccioni et al.
(2003) su pronasli relativno visoke razine nikla u sluznici pacijenata u ortodontskoj
terapiji, $to ukazuje na moguénost da se nikal nakuplja u epitelu, a ne u vezivnom

tkivu [113]. Trombetta et al., 2005 su takoder nasli nakupljanje nikla u ljudskim
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HaCaT keratinocitima [114]. HistoloSka analiza uzoraka gingive pacijenata s
hipertrofijom pokazuje zadebljane sve slojeve epitela sa izduZzenim papilama
uloZenim u vezivo sa zadebljanim fibroznim vlaknima, slicno kao kod pacijenata s
gingivnom hipertrofijom povezanom s uzimanjem odredenih lijekova [107]. Razlika
prema kroni¢noj upalnoj hipertrofiji gingive uzrokovanoj plakom vidljiva je u
nedostatku eksudativnih i proliferativnih znac€ajki kroni¢ne upale u kojoj prevladavaju
upalne stanice i eksudat sa prosirenjem krvnih Zila i stvaranjem novih kapilara [107].
Tamnocrvena osjetljiva sluznica koja lagano prokrvari poslijedica je upalne
hipertrofije, nasuprot gingivne hiperplazije povezane s ortodontskom terapijom, koja
je zadebljana, svijetlocrvena i nema sklonost krvarenju [107]. In vitro testiranje
pokazuje da epitelne stanice reagiraju razliito nakon izlaganja razli€itim
koncentracijama nikla. Koncentracija nikla od 10 pg pokazuje toksi¢ni ucinak na
HaCaT stanice [112, 114, 116]. Suprotno, nize koncentracije nikla povecavaju
proliferaciju epitelnih stanica. Nikal utjeCe na regulaciju sinteze vise razliitih proteina
stresa i ekspresije faktora rasta keratinocita [117, 118], a odgovor epitelnih stanica
prema niklu vremenom se mijenja i ovisan je o koncentraciji nikla [116, 118]. Rani
odgovor epitelnih stanica na nikal je smanjenje broja zivih stanica, a s vremenom
niske doze izazivaju proliferaciju veceg broja epitelnih stanica. In vivo i in vitro
rezultati ukazuju da kontinuirano otpustanje niskih doza nikla iz ortodontskih naprava

moze inicirati gingivnu hiperplaziju povecavanjem proliferacije epitelnih stanica [116].

Velik dio populacije obuhvacene ortodontskom terapijom C¢ine djeca i
adolescenti u doba intenzivnhog rasta i razvoja, u razdoblju kad su podlozniji
promjenama uslijed vanjskih utjecaja. Rani kontakt sa stranim tvarima izaziva
promjene i u imunom odgovoru na te strane tvari [119], ali i lokalne promjene u
susjednim tkivima [79, 113, 116].

Prosjeéno dnevno otpustanje Ni?* i Ti** iona je izradunato samo za jednu vrstu
osnovnih NiTi zica [120], iako su brojna istrazivanja zamijetila neujednacenu kvalitetu
medu proizvodacCima, ali i unutar istog proizvodaCa [121]. Za bolju procjenu
biokompatibilnosti materijala potrebno je mjerenja provesti u uvjetima slicnim
klini¢kim koliko je moguce, a podaci dobiveni eksperimentalnim mjerenjima trebaju se
dovesti u korelaciju s klinickim stanjem. ProraCuni Arndta i sur. (2005) predstavljaju
prosje¢no dnevno otpustanje za dvije zice (za gorniji i donji zubni luk, ukupne duljine

28 cm) koje mozemo ocekivati u usnoj Supljini (u klinickim uvjetima) i tako bolje
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procijeniti aspekt biokompatibilnosti translacijom eksperimentalnih rezultata u kliniCke
uvjete [120]. Neka ispitivanja su ukljuCila osnovne vrste Zica u prisustvu izolirane
aktivne tvari (npr. fluorid] u razliitim uvjetima pH ili razli€itim koncentracijama
anorganskog natrij-fluorida [44-48]. Medutim, pacijentu se ne prepisuje izolirana
aktivna tvar, ve¢ odredeni gotov pripravak. U klinickom radu potrebno je uzeti u obzir
djelovanje pojedinog komercijalnog pripravka sa svim njegovim komponentama, jer
ne mozemo izbjeci dodatne tvari, a moramo biti upoznati sa njihovim ucincima kako

na osnovne materijale, tako i na nove inacice, koje koristimo u ortodontskoj terapiji.
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2. CILJ ISTRAZIVANJA

Temeljni cilj ovog rada bio je utvrditi smjernice za KliniCki rad i optimirati
klinicku primjenu odabirom NiTi zZice bez i s prevlakama (nitrirana, rodirana) u
kombinaciji sa remineralizacijskim sredstvom (M| Paste Plus, ElImex gelée, Mirafluor-
k-gel) koje najmanje utjeCe na promjenu korozijske otpornosti NiTi Zica bez i s
prevlakama (nitrirana, rodirana) radi zadrzavanja biokompatibilnosti materijala

tijekom trajanja ortodontske terapije.
Temeljni cilj istrazivanja postignut je kroz specifiCne ciljeve:

- mjerenjem ukupne Kkoli¢ine fluorida i koli€ine slobodnih fluoridnih iona u

remineralizacijskim sredstvima,

- karakteriziranjem povrSine NiTi Zica bez i s prevlakama (nitrirana, rodirana)
analitickim tehnikama i vrednovanjem njihove ucinkovitosti u zastiti od korozije u slini

i sredstvima za remineralizaciju cakline (Ml Paste Plus, EImex gelée, Mirafluor-k-gel),

- utvrdivanjem dinamike i kvantificiranjem prosjeéne dnevno otpustene koli¢ine Ni?* i

Ti** iona mjerenjem koli¢ine otpustenih Ni#* i Ti**

iona iz NiTi Zice bez i s prevlakama
(nitrirana, rodirana) u slini i remineralizacijskim sredstvima (M| Paste Plus, Elmex

gelée, Mirafluor-k-gel).

Osnovna pretpostavka ovog istrazivanja je da se otpornost na koroziju NiTi
Zica, u simuliranim uvjetima izloZzenosti umjetnoj slini i sredstvima za remineralizaciju
cakline (Ml Paste Plus, Elmex gelée, Mirafluor-k-gel), moze znatno poboljSati

nitriranjem i rodiranjem.
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3. MATERIJAL | METODE
3.1 Materijal
3.1.1. Nikal-titanske (NiTi) zice

Tri vrste komericijalnih superelasticnih NiTi zica (Ni=50,4%; Ti=49,6%)
BioForce Sentalloy (Dentsply GAC Int, New York, SAD), dimenzija 0,508 x 0,508 mm
(0,020 x 0,020 in¢a) podvrgnute su ispitivanju:

1. NiTi zZice bez prevlake;
2. NiTi Zice za koje proizvodac¢ navodi da su prevucene rodijem (Rh-NiTi);

3. nitrirane NiTi Zice (N-NiTi) (slika 9).

BIOFORCE'

m/no/mtulmlm

Slika 9. Uzorci zi€anih lukova: neoblozena NiTi, nitrirana NiTi i rodirana NiTi (s lijeva

na desno u gornjem i donjem redu).
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3.1.2. Sredstva za remineralizaciju cakline

Tri komercijalno dostupna sredstva za remineralizaciju cakline koriStena su u

istrazivanju:

1. MI Paste Plus (GC, Tokio, Japan) ima 900 ppm fluora u obliku natrij-fluorida
(NaF) u kazein fosfopeptidu-amorfnom kalcij-fosfatu (CPP-ACPF), pH = 6,6, (sastav:
voda, glicerol, CPP-ACP, D-sorbitol, CMC-Na, propilen glikol, silikon dioksid, TiO5,
ksilitol, fosforna kiselina (H3PO4), NaF (900 ppm), arome, Na-saharin, etil p-

hidroksibenzoat, propil p-hidroksibenzoat, butil p-hidroksibenzoat);

2. Elmex gelée (Gaba, Lorrach, Njemacka) ima 12500 ppm fluora u obliku
amino-fluoridi/NaF u omjeru 3/2, pH = 5,5, (sastav: voda, propilenglikol, hijeteloza,
saharin, aroma jabuke, ulje paprene metvice, ulje zelene metvice, aroma mentola,

aroma banane, dektafluorid, olafluorid, NaF (12500 ppm));

3. Mirafluor-k-gel (Hager&Werken, Duisburg, Njemacka) ima 6150 ppm fluora u
obliku NaF, pH = 5,1, (sastav: voda, Na-hidrogenfosfat, sorbitol, glicerin (86%),
HsPO4 (85%), aroma kola-menta / jagoda, NaF (6150 ppm), hidroksietil celuloza).

Slika 10 prikazuje preparate koriStene u testiranju.

MIRAFLUOR-K-GEL
Fluoridgel mit 0,615 % Fluorid 3

Slika 10. Komercijalni preparati za topikalnu fluoridaciju za kuénu upotrebu: Ml Paste

Plus (lijevo), Mirafluor-k-gel (sredina) i EImex geleé (desno).
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3.1.3. Umjetna slina

Izmedu viSe sastava umjetne sline koji se koriste u istrazivanjima kod kojih se
simuliraju uvjeti unutar usne Supljine [40, 110-116], u svim ispitivanjima za potrebe
ovog istrazivanja koriStena je Tani-Zucchi umjetna slina sastava: 1,5 g/L KCI, 1,5 g/L
NaHCO3;, 0,5 g/L NaH,PO4,—H,0, 0,5 g/L KSCN, 0,9 g/L mlije¢ne kiseline, pH 4,8 [40,
122-128].

Izabrana pH vrijednost navedene umjetne sline je slicna prosje¢noj pH
vrijednosti sline i plaka zubi kod pacijenata s loSom oralnom higijenom, kojima se
preporuCuje upotreba dodatnih sredstava za remineralizaciju cakline [17, 18].
Povecéane koliCine acidogenih bakterija proizvode veliku koli¢inu mlijeéne kiseline pri
svakoj konzumaciji Sec¢era kod pacijenata s loSom oralnom higijenom, kao i kroz
razdoblja smanjene stimulacije sline izmedu obroka i za vrijeme spavanja [19] pa je
reguliranje pH vrijednosti umjetne sline pomocu mlije€ne kiseline prikladno za

imitaciju oCekivanih uvjeta u usnoj Supljini.

Za pripremu otopina gore navedene umjetne sline s pH vrijednostima 5,1, 5,5 i

6,6 koristene su mlije¢na kiselina i NaOH kao regulatori promjene pH vrijednosti.
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3.2. Metode
3.2.1. Analiza sredstava za remineralizaciju cakline

Sredstva za remineralizaciju cakline koja su koriStena u ovom istraZivanju
imaju identi¢ne nacine primjene, a razli€ite koliCine i porijeklo (anorgansko, organsko)
fluorida, formulacije i pH vrijednosti. Sva mjerenja na sredstvima za remineralizaciju

provedena su na po jednom uzorku.

Mijerenje pH vrijednosti provedeno je pri 37 °C pomoc¢u pH-metra MP 220

(Mettler Toledo Int., Greifensee, Svicarska).

Mijerenje ukupne koli€ine fluorida u remineralizacijskim sredstvima (Ml Paste
Plus, Elmex gelée, Mirafluor-k-gel) provedeno je potenciometrijskom metodom
pomocu ion-selektivne fluoridne elektrode (slika 11) prema prethodno opisanom
postupku [129], kako bi se utvrdilo podudaranje stvarne koliine fluorida s

deklariranim.

Slika 11. lon selektivha elektroda Expandable lon Analyzer EA 940 (Orion Research,

Beverly, SAD) za odredivanje koli€ine fluoridnih iona u ispitivanoj otopini.
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Mijerenje koli€ine slobodnih fluoridnih iona u remineralizacijskim sredstvima
(od kojih se ocCekuje utjecaj na promjenu korozijskih svojstava provedeno je
potenciometrijskom metodom pomocu ion-selektivne fluoridne elektrode iz filtrirane
vodene otopine remineralizacijskih sredstava (Ml Paste Plus, EImex gelée, Mirafluor-
k-gel). Koncentracija fluoridnih iona preraCunata je iz vodene otopine na
koncentraciju koja se nalazi u nerazrijedenoj pasti, odnosno u oblik koji se koristi u

kliniCkoj primjeni te kako je koriSteno i u ovom istrazivanju.

Preko podataka o koli¢inama slobodnih fluoridnih iona i izmjerenih otpustenih
iona Ni** i Ti** za svaku vrstu Zica i eksperimentalno stanje opisano pod 3.2.2.
ispitana je korelacija izmedu koligine otpustenih iona Ni?* i Ti** iz ispitivanih vrsta Zica
u odredenom vremenskom razdoblju, koli¢ine slobodnih fluoridnih iona i pH
vrijednosti u promatranim otopinama upotrebom statisticke metode multiple linearne

regresije.

Koncentracija fluorovodi¢ne kiseline, koja je glavni uzro¢nik oste¢enja povrsinskog
sloja TiO, dobivena je iz podataka o slobodnim fluoridnim ionima i pH vrijednostima

koriStenih profilaktiCkih preparata, prema formuli 9.
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3.2.2. Karakterizacija NiTi zica bez i sa prevlakama (nitrirana, rodirana)

Kemijski sastav po jednog uzorka od svake vrste Zice odreden je atomskom
apsorpcijskom spektroskopijom (engleski atomic absorption spectroscopy — AAS), na
uredaju atomski apsorpcijski spektrofotometar, tip AA 6800 (Shimadzu, Kjoto, Japan)
[127].

U svrhu karakterizacije povrSine NiTi Zica bez i s prevlakama (nitrirana,
rodirana] primijenjene su sljedece analiticke tehnike (po jedan uzorak od svake vrste

zice/eksperimentalnog stanja, kao Sto je navedeno u nastavku):

- pretraznom elektronskom mikroskopijom uz energijski razluCujucu rendgensku
spektrometriju (SEM/EDS) analizirana je mikrostruktura i elementni sastav povrSine
Zica nakon korozije u umjetnoj slini i remineralizacijskim sredstvima (M| Paste Plus,
Elmex gelée, Mirafluor-k-gel) na uredajima: a) pretrazni elektronski mikroskop naziva
QUANTA 250 FEG (FEI Company, Eindhoven, Nizozemska) pri povecanju 2000 x i
b) razluCujuci rendgenski spektrometar naziva QUANTAX EDS (Bruker, Karlsruhe,

Njemacka),

- rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD) odreden je fazni sastav pojedinih zica
prije izlaganja korozivnim sredstvima na uredaju XRD6000 sa CuKa radijacijom
(Shimadzu, Kjoto, Japan) prikazanom na slici 12; podaci su prikupljeni snimanjem u
rasponu od 5-70° 20 na nacin skeniranja u koracima od 0,02° i vremenskim

intervalima u trajanju od 0,6 s pri temperaturi od 25°C,
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Slika 12. Uredaj XRD6000 sa CuKa radijacijom (Shimadzu, Kjoto, Japan) za

provodenje rendgenske difrakcijske analize (XRD).

- diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) opisane su promjene u strukturi
pojedinih Zica, tj. fazne pretvorbe izazvane promjenom temperature, na uredaju DSC
200 (Netzsch, Selb, Njemacka) koiji je prikazan na slici 13; uzorak €ini priblizno 40 mg
Zi€anih lukova ulozenih u aluminijske nosace (slika 14) i grijanih toplim zrakom u
rasponu od -15 do 50 °C, prosje¢nom brzinom od 10 °C min™"; hladenje se odvija pod

istim uvjetima, a prazan aluminijski nosac sluzi kao referenca.
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Slika 13. Uredaj DSC 200 (Netzsch, Selb, Njemacka) za diferencijalnu pretraznu
kalorimetriju (DSC).

Slika 14. Uzorak zi€anih lukova uloZenih u aluminijske nosace za diferencijalnu

pretraznu kalorimetriju (DSC).
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3.2.3. Mjerenje otpustanja iona iz NiTi zica

Sva ispitivanja su provedena paralelno na tri uzorka [69, 99, 127]. Dinamika i
mjerenje otpustanja iona Ni** i Ti*" je provedeno na uzorcima Zi¢anih lukova duzine
10 cm i povrSine 2 cm?, uronjenih u 10 mL otopine umjetne sline i inkubiranih u
vodenoj kupelji na 37 °C. Uzorci sline su skupljani nakon 3, 7, 14, 21 i 28 dana (72,
168, 336, 504 i 672 sata) u svrhu odredivanja koli¢ine otpustenih iona Ni** i Ti** [127].
Nakon navedenih vremenskih intervala, ZiCani lukovi su uronjeni u svjeze pripravljenu
umjetnu slinu kako bi se izbjegla zasi¢enost otopine [99]. U razmacima od jednog
tiedna izmedu promjena uzoraka sline, uzorci ZiCanih lukova su na 5 minuta uronjeni
u Elmex gelée, Ml Paste Plus i Mirafluor-k-gel, inkubirano na 37 °C u vodenoj kupelii.
Nakon izlaganja profilaktickim sredstvima, Zice su isprane destiliranom vodom
(dH20) te uronjene u novu svjeze pripremlijenu otopinu umjetne sline. Ovakav
protokol oponas$a tjedno nanosenje fluoridnih remineralizacijskih sredstava, kao $to je
preporuCeno za prevenciju bijelinh toCkastih lezija na zubima. Kontrolna skupina se
sastojala od Zi¢anih lukova namocenih samo u otopinu umjetne sline bez dodatnih
profilaktiCkih sredstava, a prema vremenskom tijeku uskladeno s ostalim ispitivanim
skupinama [127]. Za svaki vremenski interval prireden je i uzorak s otopinom umjetne
sline bez dodanog Zi¢anog luka, koji je sluzio kao slijepa proba (negativna kontrola)
pri mjerenjima. Otpusteni ioni Ni** i Ti* izmjereni su optitkom emisijskom
spektroskopijom induktivno spregnutom plazmom (engleski inductively coupled
plasma-optical emission spectroscopy — ICP-OES) na uredaju Thermo Elemental
“IRIS Intrepid II” XSP Duo, (Thermo Electron Corporation, Austin, SAD), prema
parametrima opisanim u prijanjim radovima [69, 127]. Koli¢ina otpustenih iona Ni®* i
Ti** je izraZzena u pg cm™ [127]. Preko poznatih podataka o koligini otpustenih iona i
dimnezijama ZiCanih lukova te prema prijadnjim proracunima Arndta i suradnika [120]
napravljen je izradun prosje¢nih dnevnih koligina otpustenih iona Ni?* i Ti** za svaku

vrstu ziCanog luka i eksperimentalno stanje [120, 127].

Dodatno, ispitan je utjecaj promjena pH sline (pri pH vrijednostima od 4,8, 5,1,
5,5 i 6,6) na otpornost na koroziju NiTi Zica. Mjerenje koligine otpustenih iona Ni?* i
Ti** pri pH 4,8, 5,1, 5,5 i 6,6 sluZi za odredivanje utjecaja pH pri istim vrijednostima
fluorida (koji su odredeni za svako sredstvo za remineralizaciju zuba zasebno).
Mjerenje otpustenih Ni?* i Ti** iona mjereno je nakon 28 dana uronjenosti u umjetnu

slinu razli¢itih pH vrijednosti jer nije oCekivano znafajno odstupanje od linearnog

35



otpustanja tijekom vremena i u kolicCinama koje bi bile na razini detekcije uredaja za

mjerenje kroz kra¢a vremenska razdoblja [47, 99, 120, 127].
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3.2.4. Elektrokemijska ispitivanja

Korozijska otpornost NiTi Zica bez i s prevlakama (nitrirana, rodirana)
odredeno je elektrokemijskim metodama (ciklicka polarizacija i elektrokemijska
impedancijska spektroskopija) u simuliranom okoliSu umjetne sline pri temperaturi od
37°C. Primjenom ovih metoda dobiveni su podaci o korozijskom potencijalu, gustoéi
korozijske struje, potencijalu pucanja pasivnog filma, potencijalu repasivacije i
korozijskoj postojanosti NiTi Zica bez i s prevlakama (nitrirana, rodirana) u umjetnoj
slini prije i nakon izloZzenosti remineralizacijskim sredstvima (Ml Paste Plus, Elmex
gelée, Mirafluor-k-gel). Primjenom nedestruktivne tehnike, elektrokemijske
impedancijske spektroskopije nakon kra¢eg odnosno duljeg vremena izlaganja Zice
pojedinom mediju, ispitivana je postojanost zastithog povrsSinskog sloja (nitrirana,
rodirana, oksidni sloj na NiTi Zicama bez prevlake). Analizom dobivenih
impedancijskih spektara praceno je dolazi li izlaganjem korozivnom mediju do pojave

mikropukotina u povrSinskom sloju te penetracije medija do povrSine samog metala.

Sva ispitivanja provedena su paralelno na tri uzorka [46, 128]. Uzorci za
elektrokorozijska testiranja priredeni su od raspolovljenih zi€anih lukova, svaki duzine
50 mm. lzolacija distalnog ravnog kraja zi€anog luka u duZzini od 30 mm i ukupne
povrsine od 60,96 mm? postignuta je pomodu izolacijskog sloja laka duljine 10 mm,
ostavljaju¢i mezijalnih 10 mm uzorka zi€anog luka slobodnog za spajanje na
potenciostat. Na tako pripremljeni uzorcima provedena su elektrokemijska mjerenja u
umjetnoj slini pri temperaturi od 37°C. Korozijska mjerenja provedena su
troelektrodnom celijom spojenom na potenciostat Princeton Applied Research 263A
(Ametek, Oak Ridge, SAD) i detektor frekvencije Princeton Applied Research 1025
(Ametek, Oak Ridge, SAD) [128]. Zasicena kalomel-elektroda i platinska Zica
koriStene su kao referentna i protuelektroda, a uzorci zi€anih lukova kao mjerna
(radna) elektroda [37, 45, 128]. Slika 15 prikazuje ZiCani uzorak pripremljen za

provodenje elektrokemijskih mjerenja.
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Slika 15. Troelektrodna celija (lijevo) spojena je na potenciostat Princeton Applied
Research 263A (Ametek, Oak Ridge, SAD) i detektor frekvencije Princeton Applied
Research 1025 (Ametek, Oak Ridge, SAD) (desno).

Svi izmjereni potencijali odnose se na ZKE. Elektrokemijska testiranja sastoje
se od tri dijela. Prvo, kroz dva sata se promatra potencijal otvorenog kruga (engleski
open circuit potential — OCP) do postizanja stabilizacije OCP. Nadalje, pri
stabiliziranom OCP-u provode se EIS mjerenja uz amplitudu pobude 10 mVims.
Impedancijska mjerenja provode se u rasponu frekvencije od 100 kHz do 10 mHz.
Zavrsno, skeniranje cikliCkom polarizacijom zapocinje na -300 mV vs OCP pa sve do
potencijala u podrucju gustoce struje do 100 pAcm'Z, nakon toga skeniranje krece u
obrnutom smjeru. Brzina skeniranja je 1 mVs™. Gustoéa korozijske struje, korozijski
potencijal, potencijal pucanja pasivnog filma i potencijal repasivacije kvantificiraju se
iz dobivenih polarizacijskih krivulja. 1z analize rezultata elektrokemijske
impedancijske spektroskopije dobivaju se podaci koji objasSnjavaju mehanizme
samozastite materijala stvaranjem oksidnog sloja odnosno stupanj zastite koju pruza

prevlaka te njihova postojanost [36, 37, 128].
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3.3. Statisticka obrada podataka

Za analizu utjecaja vrste prevlake na zZicama na dinamiku otpusStanja iona NiTi
Zica i elektrokorozijske parametre koriStena je analiza varijancije (ANOVA) i Student-
Newman-Keuls post-hoc testovi. Snaga efekta kvantificirana je pomocu parcijalnog
n% Odnos izmedu ukupno otpustenih koli¢ina metala, pH i koncentracije fluorida
ispitan je Pearsonovim korelacijama. Stope otpustanja iona ispitane su linearnim
regresijskim modelima. Multipla regresijska analiza koriStena je za modeliranje
odnosa otpustanja iona u ovisnosti o prediktorima vremenu, fluoridima i pH. |z
regresijske jednadzbe mogucée je izraCunati oCekivano otpustanje iona metala
temeljem prediktora vremena, fluorida i pH vrijednosti. Za kontrolu problema
multikolinearnosti rabio se faktor inflacije varijance (VIF) i tolerancija s grani¢nicima
VIF < 4 i tolarancija = 0.1. Koeficijent multiple korelacije R? i prilagodeni R? koristeni
su kao mjera prikladnosti modela, odnosno udjela varijabiliteta otpuStanja iona koji
model opisuje. Samostalni doprinos svakog prediktora u regresijikom modelu

kvantificiran je pomoc¢u semiparcijalnih regresijskih koeficijenata.

Statisticki program IBM SPSS 22,0 (IBM Corp., Armonc, SAD) koristen je za

statistiCku analizu uz razinu znacCajnosti p<0,05.
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4. REZULTATI
4.1. Analiza sredstava za remineralizaciju cakline

Izmjerene pH vrijednosti remineralizacijskih sredstava su:

a) MI Paste Plus 6,6
b) Elmex gelée 5,5
c) Mirafluor-k-gel 5,1.

Izmjerene vrijednosti koncentracije ukupnih fluorida u vodenoj otopini
remineralizacijske paste prije filtriranja te slobodnih fluorida nakon filtriranja su
prikazane u tablici 2. Razlika izmedu slobodnih i deklariranih koli¢ina fluorida u
remineralizacijskim sredstvima nije znaCajna, no kod Elmex geléea je blizu granice
statisticke znacajnosti (Ml Paste Plus, p=0,149; Mirafluor-k-gel, p=0,927; Elmex
gelée, p=0,072). U daljnjim analizama koriStene su vrijednosti slobodnih fluorida za

koje se smatralo da su odgovorni za kemijsku aktivnost.

Tablica 2. Izmjerene vrijednosti ukupnih i slobodnih fluoridnih iona u

remineralizacijskim sredstvima

SD
medij AS (ppm)
(ppm)
MI Paste Plus 816,4 63,2
slobodni fluoridi Mirafluor-k-gel 6171,1 354,2
Elmex gelée 11273,3 605,3
MI Paste Plus 848,2 70,7
ukupni fluoridi Mirafluor-k-gel 6068,9 269,8
Elmex gelée 11520,0 144,2
MI Paste Plus 83,6 63,2
razlika deklaracija-slobodni
Mirafluor-k-gel -21,1 354,2
fluoridi
Elmex gelée 1226,7 605,3

AS, aritmeticka sredina; SD, standardna devijacija; ppm, dio na milijun
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Prema podacima o koncentraciji slobodnih fluorida, pH vrijednostima otopina i
disocijacijskoj konstanti HF uvrSenima u formulu 9, izraCunate su koncentracije
fluorovodicne kiseline u pastama za remineralizaciju cakline koriStenim u ovom

istrazivanju (tablica 3).

Tablica 3. Koncentracije fluorovodi¢ne kiseline u profilaktickim pastama, prema

izmjerenim pH vrijednostima

medij slobodni fluoridi (ppm) pH HF (ppm)
MI Paste Plus 848,2 6,6 0,32
Mirafluor-k-gel 6068,9 5,1 71,31
Elmex gelée 11520 55 53,88
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4.2. Karakterizacija NiTi zica bez i s prevlakama (nitrirana, rodirana)
4.2.1. Kemijski sastav

Kod sve tri vrste Zica utvrden je podjednak osnovni kemijski sastav od nikla
(50-51 maseni %) i titana (49-50 maseni %) Na uzorku NiTi Zice prevucene rodijem
pronadeno je zlato u 0,123mm tankom sloju (0,28%), dok uredaj ne moze detektirati
rodij. Proizvodac deklarira 0,5mm tanki sloj rodija i zlata na povrsini zica prevucenih
plemenitom prevlakom. Postojanje i debljinu nitridnog sloja nije bilo moguce odrediti,
a proizvodaC deklarira ,djelic milimetra® tanki sloj titan-nitrida. ProizvodaC nije
deklarirao kojim metodama su radene prevlake, niti na viSestruke upite nije davao

pojasnjenja opravdavajudi se proizvodnom tajnom.
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4.2.2. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD) odreden je fazni sastav NiTi Zica
bez i s prevlakama (nitrirana, rodirana) prije izlaganja korozivnim sredstvima, kako bi
se ispitala mogucnost da je proces oblaganja Zice u proizvodnji mogao utjecati na
promjenu kristalne reSetke ispitivanih Zica. Utvrdeno je da su sve tri vrste Zica u
dominantno austenithom strukturnom obliku, samo rodirana NiTi ima tragove

martenzitne strukture u stanju kako su isporu¢ene od proizvodaca (slika 16).

4200 3 Au(itfon)ite —— NITi
. ——N NITi
Rh NiTi

intenzitet /CPS

Martensite
(111)

Slika 16. Fazni sastav NiTi Zica (NiTi, neobloZzena NiTi; RhNiTi, rodirana NiTi; NNiTi,
nitrirana NiTi) prije izlaganja korozivnim sredstvima odreden rendgenskom

difrakcijskom analizom. Os y prikazuje intenzitet rendgenskih zraka, a os x kuteve.
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4.2.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) opisane su promjene u
strukturi izazvane promjenom temperature. Temperaturni raspon unutar kojeg se
dogadaju transformacije kristalne reSetke je izmedu 17°C i 29°C. Nema znacajnog

odstupanja u transformaciji kristalne reSetke izmedu sve tri vrste Zica.
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Slika 17. Promjene u strukturi izazvane promjenom temperature NiTi zica (TiNi,
neobloZzena NiTi; RhTiNi, rodirana NiTi; NTIiNi, nitrirana NiTi) prije izlaganja
korozivnim sredstvima odredene diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Gornje
krivulje prikazuju transformaciju kristalne reSetke pri zagrijavanju, a donje krivulje pri

hladenju. Vertikalna os prikazuje energiju zagrijavanja, a horizontalna temperaturu.
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4.2.4. Pretrazna elektronska mikroskopija

Karakterizacija povrSine NiTi, NNiTi i RhNiTi Zica u stanju kako su isporucene

od proizvodaca pri povecanju 1000 x prikazana je na slici 18.

2\% det | WD pressure |mag O | 7/19/2013 100 ym CHV

ETD 9.6 mm [1.08e-3 Pa| 1 000 x |8:47:54 AM 1.N.10 20.00 kV|ETD

HV det | WD pressure |mag OJ| 7/19/2013 100 pm
20.00 kV|ETD 9.7 mm |4.38e-4 Pa| 1 000 x |9:14:55 AM 3.N.08

Slika 18. Karakterizacija povrSine NiTi Zica pretraznom elektronskom mikroskopijom:
neoblozena NiTi (gore lijevo); rodirana NiTi (gore desno); nitrirana NiTi (dolje) u

stanju kako su isporucene od proizvodaca pri povecanju 1000 x.
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Karakterizacija povrSine neoblozenih NiTi Zica nakon izlozenosti umjetnoj slini
i ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana pri povec¢anju 2000 x

prikazana je na slici 19.

20.00 kKVIETD | 9.9 mm

T Ly L™
det HV det | WD
[6120.00 kV ETD 9.5 mm |6 3 20.00 kVIETD | 9.9 mm

Slika 19. Karakterizacija povrSine neoblozenih NiTi zZica nakon izlozenosti: (a)
umjetnoj slini, (b) umjetnoj slini i MI Paste Plus, (c) umjetnoj slini i EImex geléeu, (d)

umjetnoj slini i Mirafluor-k-gelu tijekom 28 dana, pri povecanju 2000 x.
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Karakterizacija povrSine rodiranih NiTi zica nakon izloZzenosti umjetnoj slini i
ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana pri povecanju 2000 x

prikazana je na slici 20.

HV det WD pressure | mag [ |srot|spot - 5 - THV }Iet' WD [)résstlre maQ O |srot| spot
30.00 kV ETD | 9.4 mm |5.87e-4 Pa| 2000 x | O 5.5 30.00 kV/ETD 9.4 mm 8.61e-4 Pa| 2000x |0 ° | 55

& 5 2, & - - . . "~
HV det WD press 1] HV det WD ure ‘.mag O |srot|spot
[#130.00 kVIETD | 9.4 mm 1.29- 0 > 2E2804 30.00 kV|ETD 9.4 mm |5.13e-4 Pa| 2000x | 0° | 5.5 d

Slika 20. Karakterizacija povrSine rodiranih NiTi Zica nakon izlozenosti: (a) umjetnoj
slini, (b) umjetnoj slini i Ml Paste Plus, (c) umjetnoj slini i EImex geléeu, (d) umjetnoj

slini i Mirafluor-k-gelu tijekom 28 dana, pri povecanju 2000 x.
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Karakterizacija povrSine nitriranin NiTi Zica nakon izloZzenosti umjetnoj slini i
ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana pri povecanju 2000 x

prikazana je na slici 21.

Slika 21. Karakterizacija povrSine nitriranih NiTi Zica nakon izloZzenosti: (a) umjetnoj
slini, (b) umjetnoj slini i Ml Paste Plus, (c) umjetnoj slini i EImex geléeu, (d) umjetnoj

slini i Mirafluor-k-gelu tijekom 28 dana, pri povec¢anju 2000 x.
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4.2.5. Energijski razluéuju¢a rendgenska spektrometrija

Elementni sastav povrsSine ispitivanih NiTi Zica u stanju kako su isporu¢ene od
proizvodacCa, nakon izloZenosti umjetnoj slini tijegkom 28 dana i nakon izloZenosti
umjetnoj slini i ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana prikazan je

u tablicama 4, 5i 6.

Tablica 4. Elementni sastav povrSine neobloZzenih NiTi Zica odreden pomocu

energijski razluCujuce rendgenske spektrometrije

elementni sastav, maseni udio (%)

medij nikal titan ugljik kisik
BI 53 47

us 52,84 4423 2,71 0,22
Mirafluor 51,85 43,53 4,28 0,34
MIPaste 52,98 43,04 3,98

Elmex 54,38 43,97 1,65

Bl, bez intervencije; US, umjetna slina; MIPaste, MI Paste Plus; ElImex, Elmex gelée;

Mirafluor, Mirafluor-k-gel
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Tablica 5. Elementni sastav povrSine rodiranih NiTi zica odreden pomoc¢u energijski

razluCujuce rendgenske spektrometrije

elementni sastav, maseni udio (%)

medij nikal titan rodij zlato ugljik kisik
BI 11,3 10,4 33,7 44.6

us 12,21 5,63 28,40 46,19 547 2,1
Mirafluor 5,53 0 35,76 55,21 3,5
MIPaste 10,31 6,22 32,99 43,3 5,58 1,6
Elmex 9,01 5,57 29,08 50,5 4,47 1,37

Bl, bez intervencije; US, umjetna slina; MIPaste, MI Paste Plus; ElImex, Elmex gelée;

Mirafluor, Mirafluor-k-gel

Tablica 6. Elementni sastav povrSine nitriranih NiTi Zica odreden pomocu energijski

razluCujuce rendgenske spektrometrije

elementni sastav, maseni udio (%)

medij nikal titan ugljik kisik  dusik
BI 52,3 46,8 0,9
us 51,74 44,51 3,75

Mirafluor 49,96 42,68 7,36

MIPaste 52,04 44,74 3,22

Elmex 49,71 41,81 7,29 1,19

Bl, bez intervencije; US, umjetna slina; MIPaste, MI Paste Plus; ElImex, Elmex gelée;

Mirafluor, Mirafluor-k-gel

Na povrsini rodiranih zica uglavhom se detektira zlato i rodij. DuSik na povrsini

nitriranih NiTi Zica uglavnom nije zabiljezen, jer ga uredaj teSko detektira.
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4.2.6. Mjerenje otpustanja iona iz NiTi zica
4.2.6.1. Utjecaj profilaktickih sredstava na otpustanje iona

Koli¢ina otpustenih iona Ni** po jedinici povr§ine za svaku vrstu Zi¢anog luka,
nakon izlozenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana i nakon izlozenosti umjetnoj slini i
ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana prikazana je u tablicama

7, 81 9. Vidljivo je veliko rasprSenje podataka te da vrsta medija uglavhom utjeCe na

otpustanje iona nikla kod neoblozene i nitrirane, no manje kod rodirane Zice.
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Tablica 7. Koli¢ina otpustenih iona Ni%* po jedinici povrSine unutar ispitivanih medija i vremenskim periodima za neobloZenu NiTi

AS (SD) / Ni**ugecm™
medij 1.-3.dan 4.-7.dan 8.-14.dan 15.-21.dan 22.-28.dan
us 0,38 (0,22) 0 (0) 0,19 (0,07 0,08 (0,07* 0,17 (0,12)°
MI Paste 0,55 (0,28)° 0 (0) 0,12 (0,03 0,24 (0,09 0,33 (0,11)°
Elmex 5,97 (1,67)° 1,82 (0,69)° 4,18 (0,58)° 5,92 (0,64)° 14,75 (7,64)*°
Mirafluor 2,76 (0,42)°> 1,77 (0,54)° 5,11 (0,87)° 4,36 (1,27)° 28,26 (12,33)°
p <0,001 0,001 <0,001 <0,001 0,004
N 0,908 0,865 0,966 0,951 0,795

US, umjetna slina; M| Paste, Ml Paste Plus; Elmex, ElImex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-gel; p, razina statisticke znacajnosti; n?,

snaga efekta

2.b.¢ grupe koje dijele isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki zna¢ajno temeljem Student-Newman-Keuls post-hoc testova
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Tablica 8. Koli¢ina otpustenih iona Ni%* po jedinici povrSine unutar ispitivanih medija i vr.emenskim periodima za rodiranu NiTi

AS (SD) / Ni*pgecm™

medij 1.-3.dan 4.-7.dan 8.-14.dan  15.-21.dan  22.-28.dan
us 22,00 (38,06) 11,30 (19,15) 0,66 (0,55) 9,91 (16,96) 0,27 (0,25)°
MI Paste 13,10 (22,67) 0,30 (0,17) 1,02 (1,32) 14,88 (25,52) 0,12 (0,06)*
Elmex 0,11 (0,12) 0,16 (0,05) 0,28 (0,14) 0,13(0,05) 1,11 (0,51)°
Mirafluor 0,23 (0,17) 0,21 (0,06) 0,23 (0,01) 0,28 (0,05) 0,15 (0,09)*
p 0,580 0,439 0,533 0,585 0,009

n? 0,207 0,274 0,228 0,205 0,748

US, umjetna slina; M| Paste, Ml Paste Plus; Elmex, ElImex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-gel; p, razina statisticke znacajnosti; n?,

snaga efekta

& bgrupe koje dijele isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki zna¢ajno temeljem Student-Newman-Keuls post-hoc testova
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Tablica 9. Koli¢ina otpustenih iona Ni%* po jedinici povrSine unutar ispitivanih medija i vremenskim periodima za nitriranu NiTi

AS (SD) / Ni*pgecm™

medij 1.-3.dan 4.-7.dan 8.-14. dan 15.-21.dan 22.-28. dan
us 0,16 (0,08)° 0,10 (0,03)® 0,07 (0,07 0,15 (0,07)® 0,15 (0,08)°

Ml Paste 0,35 (0,10)° 0,18 (0,03) 0,14 (0,15)*  0,05(0,04)*> 0,25 (0,20)
Elmex 2,64 (0,36)° 2,30 (1,59)*®  3,86(3,25° 3,20 (1,78 16,90 (5,82)°
Mirafluor 3,03 (0,09)° 4,03 (1,30)° 9,36 (4,57)° 7,28 (2,20)° 24,39 (9,69)°

p <0,001 0,004 0,011 0,001 0,002
n? 0,985 0,791 0,733 0,867 0,840

US, umjetna slina; M| Paste, Ml Paste Plus; Elmex, ElImex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-gel; p, razina statisticke znacajnosti; n?,

snaga efekta

a.b. ¢ grupe koje dijele isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno temeljem Student-Newman-Keuls post-hoc testova
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Tablica 10. Multipla linearna regresija za predikciju otpustanja iona nikla za neoblozenu NiTi Zicu, uz kontrolu parametara vrijeme

(dan mjerenja otpustanja), pH medija i koncentracije slobodnih fluoridnih iona (F (ppm))

varijabla nestandardizirani std. standardizirani koeficijent 0 korelacije

koeficijent B pogreska beta nultog reda parcijalna udio
konstanta -24,24 8,768
dan 0,592 0,105 0,536 <0,001 0,536 0,565 0,536
pH 4,513 1,535 0,281 0,004 0,294 0,336 0,279
F (ppm) 0 0 -0,119 0,217 -0,149 -0,149 -0,118

R=0,622; R*=0,387; prilagodeni R?=0,360; p<0,001
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Tablica 11. Multipla linearna regresija za predikciju otpustanja iona nikla za rodiranu NiTi Zicu, uz kontrolu parametara vrijeme (dan

mjerenja otpustanja), pH medija i koncentracije slobodnih fluoridnih iona (F (ppm))

korelacije
. nestandardizirani std. standardizirani koeficijent
varijabla o ; p nultog
koeficijent B pogreska beta parcijalna udio
reda
konstanta 68,004 21,565
dan 0,589 0,258 0,252 0,025 0,252 0,267 0,252
pH -11,196 3,774 -0,329 0,004 -0,321 -0,338 -0,327
F (ppm) 0 0,001 -0,078 0,485 -0,042 -0,085 -0,077

R=0,415; R°=0,172; prilagodeni R*=0,136; p=0,005
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Tablica 12. Multipla linearna regresija za predikciju otpustanja iona nikla za nitriranu NiTi Zicu, uz kontrolu parametara vrijeme (dan

mjerenja otpustanja), pH medija i koncentracije slobodnih fluoridnih iona (F (ppm))

varijabla nestandardizirani std. standardizirani korelacije

koeficijent B pogreska koeficijent beta nultog reda parcijalna udio
konstanta -10,939 10,444
dan 0,633 0,125 0,519 <0,0001 0,519 0,523 0,519
pH 1,912 1,828 0,108 0,299 0,113 0,126 0,107
F (ppm) 0 0 -0,049 0,634 -0,061 -0,058 -0,049

R=0,534; R*=0,285; prilagodeni R?=0,254; p<0,001
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Regresijske analize ukazuju da je moguce predvidjeti koli€inu otpustenih iona
nikla u 28-dnevnom periodu ekspozicije u svakom tipu Zicanog luka temeljem
linearnog modela koji istovremeno kontrolira varijable trajanje ekspozicije (kratica
,dan“ u tablici), pH i koncentraciju slobodnih fluorida u medijima. lako su statisticki
znacajni, modeli imaju malu prediktivhu vrijednost od 17-39%. Najveca prediktivha
vrijednost je kod nitrirane, a najmanja kod rodirane Zice. Trajanje ekspozicije i pH su
znacajni prediktori kod neoblozene i rodirane NiTi Zice, no ne i koncentracija
slobodnih fluorida. Kod nitrirane znacajni prediktor je samo dan, ali ne i pH i

koncentracija slobodnih fluorida.

Kod neoblozene Zice povecanje vremene ekspozicije i pH inducira vece
otpustanje iona nikla, a dan je znacajniji prediktor od pH. Samostalni doprinos
vremena ekspozicije objadnjenju varijabiliteta otpustanja nikla je 28.5%, a pH 7.8%.
|z predikcijske jednadzbe Ni=-24,2+0,6xdan+4,5xpH+F je vidljivo da ako se poveca
ekspozicija za 1 dan, a pH i fluoridi ostaju jednaki koli€ina otpustenog nikla povecat
Ce se za 0,6 pg. Ako se pH poveca za jedan, a fluoridi ostanu isti i ne produzi se

ekspozicija doéi ¢e do povecanja otpustenog nikla za 4,5 ug.

Kod rodirane Zice je pH znacajniji prediktor te pad pH i povecanje vremena

ekspozicije induciraju vece otpustanje iona nikla.

Koli¢ina otpustenih iona Ti** po jedinici povrsine za svaku vrstu Zi¢anog luka,
nakon izlozenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana i nakon izlozenosti umjetnoj slini i
ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana prikazana je u tablicama
13, 14 i 15. Vidljivo je da vrsta medija uglavhom utjeCe na otpustanje iona titana kod

neoblozZene i nitrirane, no ne kod rodirane Zice.
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Tablica 13. Koligina otpustenih iona Ti** po jedinici povr§ine unutar ispitivanih medija

i vremenskim periodima za neobloZenu NiTi

AS (SD) / Ti**ugcm™
medij 1.-3.dan 4.-7.dan 8.-14.dan 15.-21.dan 22.-28.dan
us 0,24 (0,11 0 (0) 0,08 (0,13)® 0,02 (0,03)? 0 (0)?
Ml Paste 1,00 (1,41) 0,15(0,24) 0,21 (0,14)® 0,09 (0,05)° 0,39 (0,09)°
Elmex 1,56 (1,41) 0,56 (0,56) 0,11 (0,05)* 0,32 (0,11)° 0,32 (0,11)°
Mirafluor 1,68 (1,11) 0,27 (0,12) 1,04 (0,12)° 0,78 (0,07)° 1,09 (0,24)°
p 0,444 0,235 <0,001 <0,001 <0,001
n? 0,271 0,395 0,948 0,961 0,925

)
)
)
)

US, umjetna slina; MI Paste, Ml Paste Plus; EImex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-

k-gel; p, razina statistiCke znacajnosti; n?, snaga efekta

2 b ¢ grupe koje dijele isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem Student-Newman-Keuls post-hoc testova

Tablica 14. Koli¢ina otpustenih iona Ti** po jedinici povr§ine unutar ispitivanih medija

i vremenskim periodima za rodiranu NiTi

AS (SD) / Ti**ugecm™
medij 1.-3.dan 4.-7.dan 8.-14.dan 15.-21.dan 22.-28.dan

US 0,60 (1,03) 0,13 (0,22) 0,02 (0,04) 0,15(0,23) 0,04 (0,05)
Ml Paste 0,85(0,96) 0,16 (0,05) 0,87 (0,98) 0,31(0,47) 0,07 (0,10)
Elmex  0,42(0,24) 0,27 (0,25) 0,30 (0,27) 0,04 (0,04) 0 (0)
Mirafluor 0,28 (0,14) 0,48 (0,69) 0,02 (0,04) 0,05 (0,04) 0 (0)
P 0,788 0,678 0,338 0,584 0,351
2 0,117 0,164 0,328 0,205 0,321

US, umjetna slina; MI Paste, Ml Paste Plus; EImex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-

k-gel; p, razina statistiCcke znacajnosti; n?, snaga efekta

59



Tablica 15. Koli¢ina otpustenih iona Ti** po jedinici povrSine unutar ispitivanih medija i vremenskim periodima za nitriranu NiTi

AS (SD) / Ti**ugecm™

medij 1.-3.dan 4.-7.dan 8.-14. dan 15.-21.dan  22.-28.dan
us 0 (0)® 0 (0)? 0 (0)? 0 (0) 0 (0)?
Ml Paste 0,66 (0,17)° 0,06 (0,09)*> 0,50 (0,37)*° 0 (0) 0,23 (0,19)*

Elmex 0,35 (0,35)*° 0,12 (0,07)* 0,21(0,14)® 0,44 (0,54) 0,86 (0,26)*"
Mirafluor 0,64 (0,13)° 0,38 (0,13)° 1,21(0,69)° 0,69 (0,14) 2,01 (1,23)°
p 0,014 0,003 0,026 0,038 0,019
N2 0,717 0,811 0,665 0,632 0,694

US, umjetna slina; M| Paste, Ml Paste Plus; Elmex, ElImex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-gel; p, razina statisticke znacajnosti; n?,

snaga efekta

& bgrupe koje dijele isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki zna¢ajno temeljem Student-Newman-Keuls post-hoc testova
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Tablice 16, 17 i 18 donosi modele za multiplu linearnu regresiju otpustanja iona titana za neoblozZenu, rodiranu i nitriranu NiTi

uz kontrolu parametara trajanja ekspozicije (u danima), pH vrijednosti i koncentracije slobodnih fluoridnih iona u mediju (ppm).

Tablica 16. Multipla linearna regresija za predikciju otpusStanja iona titana za neobloZenu NiTi uz kontrolu parametara vrijeme (dan),
pH vrijednosti i koncentracije slobodnih fluoridnih iona u mediju (F)

nestandardizirani standardizirani korelacije
varijabla o std. pogreska o p
koeficijent B koeficijent B nultog reda parcijalne udio
konstanta -2,411 1,3 0,068
dan 0,073 0,016 0,477 <0,001 0,477 0,493 0,477
pH 0,507 0,228 0,229 0,029 0,215 0,261 0,228
F (ppm) 3,89x10™ 0 0,128 0,216 0,104 0,150 0,128

R=0,539; R°=0,290; prilagodeni R*=0,259; p<0,001
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Tablica 17. Multipla linearna regresija za predikciju otpustanja iona titana za rodiranu NiTi uz kontrolu parametara vrijeme (dan), pH

vrijednosti i koncentracije slobodnih fluoridnih iona u mediju (F)

variabla nestandardizirani std. standardizirani ) korelacije

koeficijent B pogreska koeficijent Beta nultog reda parcijalne udio
konstanta -0,115 0,735 0,877
dan 0,046 0,009 0,509 <0,001 0,509 0,535 0,509
pH 0,030 0,129 0,023 0,816 -0,011 0,028 0,023
F (ppm) 5,58x10™ 0 0,31 0,002 0,308 0,359 0,309

R=0,595; R*=0,354; prilagodeni R?=0,326; p<0,001
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Tablica 18. Multipla linearna regresija za predikciju otpusStanja iona titana za nitriranu NiTi uz kontrolu parametara vrijeme (dan), pH

vrijednosti i koncentracije slobodnih fluoridnih iona u mediju (F)

korelacije
. nestandardizirani std. standardizirani
varijabla . ] . p nultog
koeficijent B pogreska koeficijent Beta g parcijalne udio
reda
konstanta -0,675 0,991 0,499
dan 0,068 0,012 0,55 <0,0001 0,550 0,569 0,550
pH 0,081 0,174 0,045 0,644 0,017 0,056 0,045
F (ppm) 6,29x107 0 0,257 0,010 0,252 0,306 0,256

R=0,606; R°=0,368; prilagodeni R?=0,340; p<0,001

Razlike u prediktivnim vrijednostima regresija za modeliranje otpustanja titana su manje nego kod nikla i kre¢u se u rasponu

od 29% za neobloZenu do 37% za nitriranu Zicu. pH je prediktor kod neobloZene, a koncentracija slobodnih fluorida kod rodirane i

nitrirane. Njihovim porastom raste i koli€ina otpusStenih iona titana.
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Grafi¢ki prikaz otpustanja iona Ni?* i Ti** u mjerenim intervalima (stupci) i kumulativno (linije) prikazan je na slici 22.
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Slika 22.Grafi¢ki prikaz otpustanja iona Ni?* i Ti** u mjerenim intervalima (stupci) i kumulativno (linije). NiTi, neobloZena NiTi Zica;
RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica; US, umjetna slina; Ml Paste, MI Paste Plus; Elmex, EImex gelée; Mirafluor,

Mirafluor-k-gel; y, koli¢ina otpustenih Ni?* i Ti*" iona (u ugem™); x, vrijeme (u danima).
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Razlike izmedu sve tri vrste NiTi zica za ukupne koli€ine otpustenih iona nikla i
titana po jedinici povrSine unutar istog medija prikazane su u tablicama 19, 20, 21 i
22. Vidljivo je veliko rasprsenje podataka te da rodirana zica uglavnom otpusti manje
iona nikla i titana od ostalih tipova Zica u ElImexu i Mirafluoru, a vise od njih u Ml

Paste i samoj slini. Razlike izmedu neoblozene i nitrirane zice uglavhom su male.

Tablica 19. Razlike u kumulativho otpustenoj koli€ini iona nikla i titana tijekom

perioda od 28 dana izmedu razliCitih tipova zica unutar istog tipa medija umjetne sline

vrsta zice AS(SD)/ Ni*pgecm™ AS(SD)/ Ti**ugecm™
NiTi 0,82 (0.31) 0,34 (0.25)
RANTi 44,14 (48,98) 0,93 (1,15)
NNiTi 0,61 (0,12) 0,00 (0,00)

p 0,176 0,306

n? 0,440 0,326

NiTi, neobloZzena NiTi Zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi Zica; p,
razina statisticke znacCajnosti; n?, snaga efekta; AS, aritmetiCka sredina; SD,

standardna devijacija
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Tablica 20. Razlike u kumulativnho otpustenoj koli€ini iona nikla i titana tijekom
perioda od 28 dana izmedu razliitih tipova zica unutar istog tipa medija umjetne sline
i Ml Paste Plus

vrsta zice AS(SD)/ Ni**pgcm™ AS(SD)/ Ti**pgcm™
NiTi 1,24 (0,29)° 1,83 (1,31)
RhNiTi 29,42 (22,96)° 2,26 (1,35)
NNiTi 0,97 (0,17)° 1,45 (0,48)

p 0,062 0,695

N2 0,603 0,114

NiTi, neobloZzena NiTi Zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi Zica; p,
razina statisticke znacCajnosti; n? snaga efekta; AS, aritmetiCka sredina; SD,

standardna devijacija

2 P grupe koje dijele isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem Student-Newman-Keuls post-hoc testova

Tablica 21. Razlike u kumulativho otpustenoj koli€ini iona nikla i titana tijekom
perioda od 28 dana izmedu razliCitih tipova zica unutar istog tipa medija umjetne sline

i Mirafluor-k-gela

vrsta zice AS(SD)/ Ni**ugcm™ AS(SD)/ Ti**pugcm™
NiTi 42,26 (13,45)° 4,86 (1,46)
RhNiTi 1,10 (0,19)° 1,32 (1,02)
NNiTi 48,09 (12,45)° 4,93 (1,84)

p 0,003 0,039

N 0,854 0,660

NiTi, neobloZzena NiTi Zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi Zica; p,
razina statisticke znacCajnosti; n? snaga efekta; AS, aritmetiCka sredina; SD,

standardna devijacija

2 ® grupe koje dijele isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem Student-Newman-Keuls post-hoc testova
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Tablica 22. Razlike u kumulativho otpustenoj koli€ini iona nikla i titana tijekom
perioda od 28 dana izmedu razliitih tipova zica unutar istog tipa medija umjetne sline

i EImex geléea

vrsta zice AS(SD)/ Ni**pgcm™ AS(SD)/ Ti**pgcm™
NiTi 32,65 (7,08)° 2,86 (1,05)
RhNiTi 1,78 (0,63)° 1,02 (0,28)°
NNiTi 28,88 (9,91) 1,97 (0,11)*°

p 0,003 0,033

N2 0,851 0,680

NiTi, neobloZzena NiTi Zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi Zica; p,
razina statisticke znacCajnosti; n? snaga efekta; AS, aritmetiCka sredina; SD,

standardna devijacija

2 P grupe koje dijele isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem Student-Newman-Keuls post-hoc testova

Pearsonovim korelacijama utvrdena je korelacija izmedu otpustenih iona nikla
i titana s pH profilaktiCkinh pasta, koncentracijom slobodnih fluoridnih iona i HF

zasebno za neobloZenu, rodiranu i nitriranu NiTi (tablice 23, 24 i 25).

Tablica 23. Povezanost kumulativho otpustenih iona nikla i titana tijekom 28 dana s
pH, koncentracijom slobodnih fluorida i koncentracijom HF za neoblozenu NiTi

procijenjenja Pearsonovim korelacijama

Ti** (ug/ocm?) pH slobodni F (ppm) HF (ppm)
Ni** (ug/cm?) 0,873* -0,302 0,752* 0,948*
Ti** (ug/lcm?) -0,302 0,506 0,797*
pH -0,108 -0,325
slobodni F (ppm) 0,787

* statistiCki znaCajne korelacije na razini p<0,05
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Tablica 24. Povezanost kumulativho otpustenih iona nikla i titana tijekom 28 dana s
pH, koncentracijom slobodnih fluorida i koncentracijom HF za rodiranu NiTi

procijenjenja Pearsonovim korelacijama

Ti** (ug/cm?) pH slobodni F (ppm) HF (ppm)
Ni** (ug/cm?) 0,394 0,130 -0,555 -0,605
Ti** (ug/cm?) 0,481 -0,207 -0,187
pH -0,108 -0,325
slobodni F (ppm) 0,787

* statistiCki znaCajne korelacije na razini p<0,05

Tablica 25. Povezanost kumulativho otpustenih iona nikla i titana tijekom 28 dana s
pH, koncentracijom slobodnih fluorida i koncentracijom HF za nitriranu NiTi

procijenjenja Pearsonovim korelacijama

Ti** (ug/cm?) pH slobodni F (ppm) HF (ppm)
Ni** (ug/cm?) 0,850 -0,324 0,652 0,940
Ti** (ug/cm?) -0,070 0,396 0,788
pH -0,108 -0,325
slobodni F (ppm) 0,787

* statistiCki zna€ajne korelacije na razini p<0,05

Kumulativna koli€¢ina otpustenih iona nikla znacajnije je korelirala s
koncentracijom HF u medijima nego s koncentracijom slobodnih fluorida i pH u sva tri
tipa zica (Tablice 11-13). U neoblozene i rodirane vec¢a koncentracija HF povezana je
vecim otpustanjem nikla. No rodirana Zica se ponaSa suprotno i ve¢a koncentracija
HF inducira manje otpustanje nikla. Korelacija s niklom je u svih tipova Zica jac¢a nego
s titanom, u neoblozene i nitrirane je pozitivha i znacajna, a u rodirane nije znac¢ajna.
Takoder u rodirane je korelacija titana slabija s koncentracijom HF nego slobodnih

fluorida i pH.
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U korelaciju su ukljuena po tri mjerenja otpustenih iona za tri fluoridna
preparata i samo umjetnu slinu, a relativno mali uzorak po tipu Zice (N=12) je razlog

Sto neki visoki korelacijski koeficijenti nisu statisticki znacajni.

Tablica 26. Linearna regresija za predvidanje koli€¢ine kumulativno otpustenih iona
nikla u periodu od 28 dana za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi)

Zicu temeljem koncentracije HF

model nestandardizirani std. standardizirani p
koeficijent B pogreska koeficijent
Beta
NiTi konstanta 0,970 2,757
iTi

HF (ppm) 0,582 0,062 0,948 <0,001
konstanta 36,266 10,170

RhNiTi
HF (ppm) -0,547 0,228 -0,605 0,037
konstanta 0,110 3,180

NNiTi
HF (ppm) 0,622 0,071 0,940 <0,001

NiTi: R=0,948; R?=0,899; prilagodeni R°=0,889; p<0,001
RhNiTi: R=0,605; R?=0,366; prilagodeni R2=0,303; p=0,037

NNiTi: R=0,940; R?=0,884; prilagodeni R?=0,873; p<0,001

lako su regresijski modeli za predikciju otpuStanja iona nikla u ovisnosti o
koncentraciji HF znacajni za sve tri vrste Zica, predikcijska snaga je vrlo velika za
neoblozenu (90%) i nitriranu (88%) NiTi Zicu, u odnosu prema rodiranoj NiTi (37%).
Porastom koncentracije HF raste otpustanje iona nikla iz neoblozene i nitrirane NiTi,
dok je kod rodirane NiTi odnos izmedu koncentracije HF i otpusStenih iona nikla

obrnuto proporcionalan (tablica 26).
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Tablica 27. Linearna regresija za predvidanje koli¢ine kumulativho otpustenih iona

titana u periodu od 28 dana za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi)

Zicu temeljem koncentracije HF

standardizirani

nestandardizirani std.
model o koeficijent p
koeficijent B pogreska
Beta
NiTi konstanta 0,992 0,505
iTi
HF (ppm) 0,047 0,011 0,797 0,002
konstanta 1,568 0,433
RhNITi
HF (ppm) -0,006 0,010 -0,187 0,561
konstanta 0,570 0,533
NNiTi
HF (ppm) 0,048 0,012 0,788 0,002

NiTi: R=0,797; R?=0,636; prilagodeni R’=0,599; p=0,002
RhNiTi: R=0,187; R?=0,035; prilagodeni R*=0,062; p=0,561

NNiTi: R=0,788; R?=0,622; prilagodeni R?=0,584; p=0,002

Predikcijski modeli za otpustanje iona titana u ovisnosti o koncentraciji HF

znacajni su za neobloZenu (64%) i nitriranu (62%) NiTi, ali ne i za rodiranu NiTi.

Primjer izrauna otpustanja iona titana iz regresijske jednadzbe za neoblozenu NiTi
(Ti=0,992+0,047xHF (ppm)) (tablica 27).
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Regresijske jednadzbe za predikciju brzine korozije, odnosno ukupnog
otpustanja Ni** i Ti*" iona na temelju vremena ekspozicije za ispitivane Zice u

razliCitim medijima prikazane su u tablici 28.

Tablica 28. Regresijske jednadzbe za predvidanje brzine korozije NiTi Zica unutar

ispitivanih medija bazirane na danima ekspozicije u 28-dnevnom periodu

vrsta zice medij regresijska jednadzba R?
NiTi us y=0,0226x + 0,5209 0,9693
MI Paste y=0,0581x + 1,2896 0,9569
Elmex y=1,054x + 2,1274 0,9162
Mirafluor y=1,5413x - 4,8179 0,8227
RhNITi us y=0,8445x + 23,902 0,8564
MI Paste y=0,8346x + 9,3731 0,8524
Elmex y=0,0828x + 0,2899 0,9454
Mirafluor y=0,0743x + 0,5886 0,8905
NNiTi us y=0,0181x + 0,1018 0,9866
MI Paste y=0,0545x + 0,9125 0,9489
Elmex y=1,0066x - 2,3356 0,8593
Mirafluor y=1,8533x - 5,0604 0,9306

NiTi, neoblozena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica; US,
umjetna slina; Ml Paste, Ml Paste Plus; EImex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-
gel; y, koli¢ina otpustenih Ni®* i Ti** iona (u pgcm'z); X, vrijeme (u danima); R?, udio

varijabiliteta koji model opisuje
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Predikcija otpustanja ukupne koli¢ine nikla i titana tijjekom vremena ima
najvecu snagu za nitriranu (99%) i neoblozenu (97%) NiTi u umjetnoj slini.
Predvidanje za rodiranu NiTi je najbolje kod Elmex geléea (95%). NeobloZzena NiTi
ima najslabije predvidanje za Mirafluor-k-gel (82%), rodirana NiTi za M|l Paste Plus
(85%), a nitrirana za Elmex (86%) (tablica 28).

Prosjeéne dnevne koli¢ine otpustenih iona Ni** za svaku vrstu Ziganog luka,
nakon izloZzenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana i nakon izloZenosti umjetnoj slini i
ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana prikazan je u tablicama
29, 30 i 31. Podaci su dobiveni na isti nacin kao $to su proracun opisali Arndt i sur.
(2005.) i predstavljaju prosje¢no dnevno otpustanje za dvije Zice (za gornji i doniji

zubni luk ukupne duljine 28 cm, povrsine 5,7cm2) [120].

Tablica 29. Prosje¢ne dnevne koli¢ine otpustenih iona Ni** za neobloZenu NiTi nakon
izlozenosti umjetnoj slini te umjetnoj slini u kombinaciji s remineralizacijskim

sredstvima tijekom 28 dana (Ni?* ug/dan) za dvije Zice (gornji i donji zubni luk)

Ni** ug/dan
1.-3. 4.-7. 8.-14. 15.-21. 22.-28.
medij dan dan dan dan dan
us 0,78 <0,01 0,16 0,07 0,15
M| Paste 1,13 0 0,11 0,21 0,30
Elmex 12,32 2,82 3,70 5,23 13,05
Mirafluor 5,69 2,74 4,52 3,86 25,00

US, umjetna slina; MI Paste, Ml Paste Plus; EImex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-

k-gel
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Tablica 30. Prosjeéne dnevne koli¢ine otpustenih iona Ni** za rodiranu NiTi nakon

izlozenosti umjetnoj slini te umjetnoj slini u kombinaciji s remineralizacijskim

sredstvima tijekom 28 dana (Ni?* ug/dan) za dvije Zice (gornji i donji zubni luk)

Ni** ug/dan
1.-3. 4.-7. 8.-14. 15.-21. 22.-28.
medij dan dan dan dan dan
us 45,40 17,50 0,58 8,77 0,24
MI Paste 27,04 0,46 0,90 13,17 0,11
Elmex 0,22 0,25 0,25 0,11 0,98
Mirafluor 0,48 0,33 0,20 0,25 0,13

US, umjetna slina; MI Paste, Ml Paste Plus; EImex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-

k-gel

Tablica 31. Prosjeéne dnevne koli¢ine otpustenih iona Ni?* za nitriranu NiTi nakon

izlozenosti umjetnoj slini te umjetnoj slini u kombinaciji s remineralizacijskim

sredstvima tijekom 28 dana (Ni?* ug/dan) za dvije Zice (gornji i donji zubni luk)

Ni** pg/dan
1.-3. 4.-7. 8.-14. 15.-21. 22.-28.
medij dan dan dan dan dan
us 0,32 0,15 0,06 0,13 0,13
MI Paste 0,73 0,28 0,13 0,04 0,22
Elmex 5,44 3,56 3,41 2,83 14,94
Mirafluor 6,24 6,23 8,28 6,44 21,58

US, umjetna slina; Ml Paste, MI Paste Plus; EImex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-

k-gel
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4.2.6.2. Utjecaj promjene pH umjetne sline na otpustanje iona

Koligina otpustenih iona Ni?* (tablica 32) i Ti** (tablica 33) za svaku vrstu
Zicanog luka, nakon izloZenosti umjetnoj slini razli€itih pH vrijednosti tijekom 28 dana
prikazana je s rezultatima statistiCckih analiza. Slika 23 predstavlja graficki prikaz
statistiCke analize otpustanja nikla i titana za neoblozenu (NiTi), nitriranu (NNiTi) i
rodiranu (RhNiTi) Zicu nakon 28-dnevne izloZzenosti umjetnoj slini razliCitih pH

vrijednosti.
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Slika 23. Kumulativho otpustanje nikla (lijevo) i titana (desno) za neobloZenu (NiTi), nitriranu (NNiTi) i rodiranu (RhNiTi) Zicu u

umjetnoj slini razli€itih pH vrijednosti. Razlike medu grupama razli€itih pH vrijednosti i razli€itih prevlaka oznacene su horizontalnim
linjjama.
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Tablica 32. Distribucija kumulativhog otpustanja nikla po jedinici povrSine NiTi zice u

ovisnosti o pH umjetne sline i tipu Zice

tip Zice  pH umijetne sline AS (SD) (ugecm™) p n’
NiTi 48 0,55 (0,10)°

5,1 0,49 (0,02)°

5,5 0,59 (0,15)°

6,6 0,29 (0,06)° 0,018 0,698
NNITi 4,8 1,45 (0,35)®

5.1 1,20 (0,14)°

5,5 0,50 (0,03)°

6.6 0,86 (0,37) 0,011 0,735
RhNITi 4,8 144,83 (153,94)

5,1 8,73 (5,96)

55 34,03 (11,59)

6,6 0,18 (0,02) 0,567 0,107

NiTi, neoblozena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica; AS
(SD), aritmeti¢ka sredina (standardna devijacija); p, statistika znacajnost; n?, snaga

efekta

2 ® mediji koji imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc testa

Dvofaktorska ANOVA ukazuje da tip zice opisuje znacajan udio varijabiliteta u

objasnjenju otpustanja nikla (p=0,025; n?=0,263), no ne i pH te kombinacija Zice i pH.
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Kod neoblozene Zice je pri pH 6,6 znaCajno manje otpustanje nikla od ostalih
pH (p=0,018; n?=0,698). Kod nitrirane je pri pH 5,5 zna¢ajno manje otpustanje od 5,1

i 4,8 (p=0,011; n?=0,735). Kod rodirane zbog velikog raspréenja razlika nije znacajna.

Rodirana Zica otpusta najviSe iona nikla pri pH 4,8, 5,1 i 5,5, $to je znacajno
kod pH 5,5 (p=0,001; n?=0,893) (kod ostalih pH je veliko raspréenje pa nije
znacajno). Nitrirana otpusta znacajno vise nikla od rodirane i neoblozene pri pH 6,6
(p=0,017; n?=0,744) (slika 23).
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Tablica 33. Distribucija kumulativhog otpustanja titana po jedinici povrSine NiTi zice u

ovisnosti o pH umjetne sline i tipu Zice

tip Zice pH umijetne sline AS (SD) (ugcm™) p n’
NiTi 4,8 0,42 (0,11)?

5,1 0,61 (0,10)°

5,5 0,17 (0,04)°

6,6 0,07 (0,04)° <0,001 0,914
NNiTi 4,8 0,34 (0,13)

5,1 0,40 (0,21)

5,5 0,11 (0,00)

6,6 0,11 (0,01) 0,036 0,636
RANITi 4,8 4,20 (1,42)°

5,1 2,16 (1,00)°

5,5 2,04 (0,51)°

6,6 0,05 (0,02)° 0,004 0,798

NiTi, neoblozena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica; AS
(SD), aritmeti¢ka sredina (standardna devijacija); p, statisticka znacajnost; n?, snaga
efekta

2 ® mediji koji imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc testa
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Dvofaktorska ANOVA ukazuje da je kumulativho otpustanje titana ovisno o

(p<0,001; n?=0,692). NeobloZena otpusta znacajno vise titana pri pH 5,1 i 4,8 nego
pri 5,5 i 6,6 (p<0,001; n?=0,914), dok rodirana znagajno viée pri pH 4,8 nego pri svim
ostalim pH (p=0,004; n?=0,798) (slika 23).

Pri nizim pH (4,8, 5,1 i 5,5) rodirana otpusta znacajno viSe iona titana od
nitrirane i neoblozene (p<0,05; r]2=0,727-931), no pri pH 6.6 nitrirana znacajno vise
od rodirane (p=0,042; n?=0,653).

Tablica 34. Odnos izmedu koli€ine otpustenih iona nikla i titana i pH umjetne sline po

tipovima Zica procijenjen Pearsonovim korelacijama

vrsta Zice Ti** (ugcm™) pH
NiTi Ni** (ugem™) 0,342 -0,689*
Ti** (ugem™) -0,764*
RANITi Ni** (ugcm2) 0,786* -0,448
Ti** (ugem™) -0,837*
NNiTi Ni** (ugcm™) 0,557 -0,484
Ti** (ugem™) -0,611*

NiTi, neoblozena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica

* StatistiCki znac€ajne korelacije na razini p<0,05

Pearsonovim korelacijama odreden je odnos izmedu koli€ine otpustenih iona
nikla i titana i pH vrijednosti umjetne sline (tablica 34). Koli€ina otpustenog nikla ne
korelira linearno znacajno s pH umjetne sline kod rodirane i nitrirane zice ve€¢ samo
kod neobloZene, a snizenje pH je povezano s vecCim otpustanjem nikla. Stoga je
linearna regresija nacinjena samo za neobloZenu Zicu (tablica 35). KoliCina

otpustenog titana korelira znacajno s pH umjetne sline kod sve tri vrste Zica na nacin
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da se kod nizeg pH otpusta viSe iona titana. Linearna regresija za otpustanje titana u

ovisnosti o pH sline za sve tri vrste Zice nalazi se u tablici 36.

Tablica 35. Linearna regresija za otpustene ione nikla za neobloZenu NiTi Zicu uz

kontrolu parametra razli€itih pH vrijednosti umjetne sline

standardizirani

nestandardizirani std.
o koeficijent p
koeficijent B pogreska
Beta
konstanta 1,258 0,261 0,001
pH -0,142 0,047 -0,689 0,013

R=0,689; R°=0,475; prilagodeni R*=0,423; p=0,013
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Tablica 36. Linearna regresija za otpusStene ione titana za neoblozenu, rodiranu i

nitriranu NiTi Zicu uz kontrolu parametra razli€itih pH vrijednosti umjetne sline

standardizirani

nestandardizirani std. o
model o koeficijent p
koeficijent B pogreska
Beta
NiTi konstanta 1,675 0,366 0,001
imi
pH -0,247 0,066 -0,764 0,004
konstanta 13,212 2,312 <0,001
RhNiTi
pH -2,018 0,417 -0,837 0,001
konstanta 1,056 0,337 0,011
NNiTi
pH -0,148 0,061 -0,611 0,035

NiTi, neoblozena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica
NiTi: R=0,764; R?>=0,583; prilagodeni R2=0,541; p=0,004
RhNiTi: R=0,837; R?>=0,701; prilagodeni R2=0,671; p=0,001

NNiTi: R=0,611; R?=0,373; prilagodeni R?=0,311; p=0,035

Predvidanje otpustanja iona titana uslijed promjene pH umjetne sline ima
najvecu snagu za rodiranu (70%) i neobloZzenu NiTi (58%), te neSto manju za

nitriranu NiTi (37%). Otpu$tanje iona titana je obrnuto proporcionalno pH vrijednosti.
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4.2.7. Elektrokemijska mjerenja

Reprezentativne krivulje za neobloZenu, rodiranu i nitriranu NiTi Zicu su
prikazane na slikama 24-29 u stanju kako su isporu¢ene od proizvodaca (izloZzene
umjetnoj slini kroz dva sata koliko traje elektrokemijsko testiranje), nakon izloZzenosti
umjetnoj slini tijekom 28 dana i nakon izlozenosti umjetnoj slini i ispitivanim

remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana.

- -

NiTi

log (/A ¢ m'z)

Slika 24.Reprezentativne krivulje ciklicke polarizacije za neoblozenu NiTi Zicu u

stanju bez intervencije i nakon izloZzenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana.

lako su krivulje izgledom slicnhe, zamjetan je pomak korozijskog potencijala
prema negativnijim vrijednostima i pomak krivulje prema manjim gusto¢ama struje
kod neoblozene NiTi nakon 28 dana izlozenosti umjetnoj slini. |z krivulje se moze
vidjeti da su gustoce i anodnih i katodnih struja za red veliCine manje nakon 28 dana

nego na pocetku ispitivanja.
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Slika 25. Reprezentativne krivulje cikliCcke polarizacije za neoblozenu NiTi Zicu nakon

izloZzenosti umjetnoj slini i remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana.

Vrijednosti korozijskog potencijala su nizi kod izlozenosti samo umjetnoj slini i
M| Paste Plus, u odnosu na Miralfuor-k-gel i Elmex gelée. Moze se uoditi da
polarizacijska krivulja uzorka tretiranog s Elmex gelée-om pokazuje vece struje u
anodnom dijelu krivulie u odnosu na ostala sredstva. Nakon izloZzenosti svim
medijima neoblozena NiTi biljezi se tipiCha krivulja za potencijal pucanja pasivnog

sloja i potencijal repasivacije.
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Slika 26. Reprezentativne krivulje ciklicke polarizacije za rodiranu NiTi Zicu u stanju

bez intervencije i nakon izlozenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana.

Rodirana NiTi pokazuje sli€ne vrijedosti u korozijskom potencijalu nakon
izloZzenosti umjetnoj slini tijekom dva sata i 28 dana. Nakon samo dva sata izlozenosti
umjetnoj slini biljezi se veéa gustoca korozijske struje te ne dolazi do repasivacije
uzorka u povratnom dijelu krivulje . Nakon izloZenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana
krivulja rodirane NiTi pokazuje jasne potencijale pucanja pasivhog sloja i

repasivacije.
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Slika 27. Reprezentativne krivulje cikliCke polarizacije za rodiranu NiTi Zicu nakon

izlozenosti umjetnoj slini i remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana.

Rodirana NiTi pokazuje niZe vrijednosti korozijskog potencijala i vece
vrijednosti potencijala pucanja pasivnog sloja kod EImex geléea u odnosu na ostale
promatrane medije. Nakon izlozenosti svim medijima opazamo tipiCne krivulje koje

pokazuju jasne potencijale pucanja pasivnog sloja i repasivacije.

85



~
1

EIV 2

log (j/ A cm'z)

Slika 28. Reprezentativne krivulje cikliCcke polarizacije za nitriranu NiTi Zicu u stanju

bez intervencije i nakon izlozenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana.

Nitrirana NiTi pokazuje niZi korozijski potencijal i vecu gustoéu korozijske
struje nakon izlozenosti umjetnoj slini kroz dva sata. Potencijali pucanja pasivnog

sloja i repasivacije su na sliCnim razinama za oba promatrana stanja.
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Slika 29. Reprezentativne krivulje ciklicke polarizacije za nitriranu NiTi Zicu nakon

izlozenosti umjetnoj slini i remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana.

Nitrirana NiTi pokazuje slicno ponaSanje nakon izloZenosti umjetnoj slini i Ml
Paste s jedne strane te Mirafluor-k-gelu i EImex geléeu s druge strane kod kojih se
biljeze nizi korozijski potencijali, ali veCa gustoCa korozijske struje kao i struje u
anodnom dijelu krivulje (struja pasivacije). Potencijali pucanja pasivnog sloja i

repasivacije su na sliCnim razinama za sva Cetiri promatrana stanja.

Podaci o gustoci korozijske struje, korozijskom potencijalu, potencijalu pucanja
pasivnog filma i potencijalu repasivacije prikazani su u tablicama 37-40 za svaku
vrstu zi€anog luka. Ispitivani mediji ukljuCuju podatke o sve tri vrste Zica bez
intervencije (stanje kako su Zice isporuc¢ene od proizvodaca i namocene u umjetnoj
slini samo dva sata, koliko traje elektrokemijsko testiranje), nakon izlozenosti samoj
umjetnoj slini tijekom 28 dana te umjetnoj slini u kombinaciji s ispitivanim

remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana.
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Tablica 37. Podaci o gustocCi korozijske struje (jxor) za svaku vrstu ZiCanog luka, u
stanju kako su isporu€ene od proizvodaca, nakon izloZenosti samoj umjetnoj slini te
umjetnoj slini u kombinaciji s ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom 28

dana

jrxo(nAcm™)

Bl us MI Paste Elmex Mirafluor

NiTi 31 (16 11(9F  8(10)° 25 (27)? 8 (5)°
RhNiTi 101 (40)® 105 (30)° 133 (24)° 111 (100)° 49 (5)°

NNiTi 24 (21 847 16 (14) 7 (6)° 15 (17)°

p 0,027 0,001 <0,0001 0,154 0,006

n? 0,700 0,900 0,944 0,464 0,814

NiTi, neoblozena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica; BI,
bez intervencije; US, umjetna slina; MI Paste, Ml Paste Plus; Elmex, EImex gelée;

Mirafluor, Mirafluor-k-gel; p, razina statisticke znac€ajnosti; n?, snaga efekta

2 b Jice koje imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc testa

Rodirana NiTi u svim medijima ima gustoéu korozijske struje razliCitu od
neoblozene i nitrirane NiTi. Izmjerene vrijednosti za rodiranu NiTi su tri i viSe puta
vece od vrijednosti gustoée korozijske struje za neoblozenu i nitriranu NiTi u svim
promatranim medijima. Razlike u gustoCi korozijske struje unutar iste vrste zice
nakon izlozenosti razliCitim medijima nisu statistiCki znacajne. Vrijednosti gustoce

korozijske struje za rodiranu Zicu uslijed izlaganja Elmexu imaju veliko rasprsenje.
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Tablica 38. Podaci o korozijskom potencijalu (Exor) za svaku vrstu Zi€anog luka, u stanju kako su isporu¢ene od proizvodaca, nakon
izlozenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana i nakon izlozenosti umjetnoj slini i ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijjekom 28

dana

Eyor (MVzke)

Bl usS MI Paste Elmex Mirafluor p n°

£3 *F

NiTi 76 (20)*°  -136(84)* -102 (130>~ -56 (43>~ -51(23)*" 0,044 0,593

RhNiTi 162 (34)*" 154 (31)>~" 143 (11)>>"  95(24)>" 111 (11)>>7 0,027 0,634

NNiTi  -32(65)° 7 (101)*° 18 (24)*° -114 (36)° 64 (14)* 0,096 0,515

p 0,005 0,011 0,022 0,001 <0,001

n° 0,830 0,777 0,719 0,904 0,972

NiTi, neoblozena NiTi zZica; RhNiTi, rodirana NiTi Zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica; Bl, bez intervencije; US, umjetna slina; Ml Paste,

MI Paste Plus; ElImex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-gel; p, razina statisticke zna€ajnosti; n?, snaga efekta

2P 3ice koje imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc

testa

” mediji koji imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisti¢ki znagajno temeliem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc

testa
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Rodirana NiTi Zica u svim medijima pokazuje najpozitivnjje vrijednosti
korozijskog potencijala u odnosu na druga dva tipa Zice. Nakon dva sata izlaganja
umjetnoj slini neoblozena Zica pokazuje korozijski potencijal koji je za oko 90 mV
negativniji od korozijskog potencijala rodirane Zice, a nitrirana Zica ima korozijski
potencijal za oko 90 mV negativniji od potencijala neobloZene Zice. Nakon 28 dana
izlaganja umjetnoj slini i profilaktickim sredstvima kod rodirane Zice dolazi do pomaka
korozijskog potencijala u negativnijem smjeru, pri éemu je najmanji pomak u umjetnoj
slini (za 8 mV), a najveéi u Elmexu (67 mV). | kod neoblozene Zice dolazi do pomaka
korozijskog potencijala u negativnijem smjeru pri Cemu je najveéi pomak zabiljezen u
umjetnoj slini (212 mV). Kod nitrirane NiTi Zice ovisno o mediju, dolazi do blagog

pomaka potencijala u negativnom ili pozitivnom smijeru.

Tablica 39. Podaci o potencijalu pucanja pasivnog filma (Epq) za svaku vrstu zZi€anog
luka, u stanju kako su isporucene od proizvodaca, nakon izlozenosti umjetnoj slini
tijekom 28 dana i nakon izlozenosti umjetnoj slini i ispitivanim remineralizacijskim

sredstvima tijekom 28 dana

Epa (MVzke)

Bl us MI Paste Elmex Mirafluor

NiTi 1318 (36)% 1149 (231)* 1210 (65)° 1295 (7)® 1305 (23)°
RhNiTi 734 (31)° 619 (118)° 666 (50)° 746 (19> 616 (81)°

NNiTi 1329 (82)° 1287 (35)° 1306 (14)° 1050 (304)*° 1247 (47)°

p <0,001 0,004 <0,001 0,025 <0,001

n’ 0,975 0,845 0,981 0,710 0,979

NiTi, neoblozena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica; Bl,
bez intervencije; US, umjetna slina; MI Paste, Ml Paste Plus; Elmex, EImex gelée;

Mirafluor, Mirafluor-k-gel; p, razina statisticke znac€ajnosti; n?, snaga efekta
a

+ P ¢ Zice koje imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc testa
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Utvrdene su razlike u potencijalu pucanja pasivnog sloja izmedu neoblozene i
nitrirane s jedne strane te rodirane s druge strane u medijima umjetna slina i
Mirafluor te izmedu neobloZene i rodirane Zice u Elmex geléeu. Sve tri Zice su
pokazale medusobnu razliku u potencijalu pucanja pasivnog sloja nakon izlaganja Ml
Paste Plus. Zbog velikog rasprsenja izmjerenih vrijednosti nisu zabiljeZzene znacajne

razlike izmedu razli€itih medija unutar iste vrste Zice.

Tablica 40. Podaci o potencijalu repasivacije (E;,) za svaku vrstu zi€anog luka, u
stanju kako su isporucene od proizvodaca, nakon izloZzenosti umjetnoj slini tijekom 28
dana i nakon izlozenosti umjetnoj slini i ispitivanim remineralizacijskim sredstvima

tijekom 28 dana

Erp (MVzke)

Bl us MI Paste Elmex Mirafluor

NiTi 1205 (12) 1097 (210)* 1162 (40)° 1208 (12)® 1214 (22)°
RhNiTi - 595 (53)° 607 (61)° 618 (87)° 615 (29)°

NNiTi 1193 (30) 1187 (27)® 1193 (7)° 1042 (314)*° 1227 (63)°

p 0,551 <0,0001 0,060 <0,0001

n? 0,096 0,984 0,676 0,983

NiTi, neoblozena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi zica; BI,
bez intervencije; US, umjetna slina; MI Paste, Ml Paste Plus; Elmex, EImex gelée;

Mirafluor, Mirafluor-k-gel; p, razina statisticke znac¢ajnosti; n?, snaga efekta

2 b Jice koje imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno

temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc testa

Utvrdeno je postojanje razlika izmedu neoblozZene i nitrirane s jedne strane te
rodirane s druge strane u medijima umjetna slina, MI Paste Plus i Mirafluor, a u

manjoj mijeri izmedu neobloZzene i rodirane Zice u Elmex geléeu. Zbog velikog

91



rasprsenja izmjerenih vrijednosti nisu zabiljezene znacCajne razlike izmedu razlicitih
medija unutar iste vrste Zice. Nakon izloZenosti samo umjetnoj slini kroz dva sata

rodirana NiTi nema sposobnost repasivacije.

Tablica 41. Pearsonove korelacije za korozijski potencijal (Exor) i HF za neobloZzenu
(NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) zZicu

HF p HF* p*

NiTi 0,004 0,988 0,435 0,158
RhNITi -0,721 0,002 -0,730 0,007
NNiTi -0,579 0,024 -0,659 0,020

* bez sline 2h

Pearsonove korelacijesu pokazale da HF utjeCe na promjene u korozijskom
potencijalu (Exor) kod obloZenih Zica i to na rodiranu viSe nego na nitriranu Zicu, a na
neobloZzenu nema utjecaja. Trendovi (slika 30) prikazuju pad korozijskog potencijala

prilikom povecanja koncentracije HF u mediju kojem je Zica izlozena.
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Slika 30. Regresijski pravci za korozijski potencijal (Exor) U Ovisnosti o koncentraciji

HF za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu u svim ispitivanim

medijima.

Korelacijske jednadzbe za korozijski potencijal (Ekor) U Ovisnosti o koncentraciji

HF za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu u svim ispitivanim

medijima:

NiTi: Exor =-54,00+0,013xHF (R=0,004; R?<0,0001; adj. R?>=-0,077, p=0,988)

NNiTi: Exor =-5,33-1,25xHF (R=0,579; R?=0,335; adj. R?=0,284; p=0,024)

RhNITi: Eior =151,95-0,75xHF (R=0,721; R?=0,520; adj. R?=0,483; p=0,002)
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Slika 31. Regresijski pravci za korozijski potencijal (Exor) U Ovisnosti o koncentraciji

HF za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zzicu bez medija slina

2h.

Korelacijske jednadzbe za korozijski potencijal (Ekor) U Ovisnosti o koncentraciji

HF za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zzicu bez medija slina

2h:

NiTi: Exor=-118,26+1,02xHF (R=0,435; R?>=0,189; adj. R?=0,108; p=0,158)

RhNITi: E¢o=146,99-0,675xHF (R=0,730; R*=0,533; adj. R*=0,487; p=0,007)

NNiTi: Exor=7,66-1,46xHF (R=0,659; R*=0,434; adj. R?*=0,378; p=0,020)

Tablica 42. Pearsonove korelacije za korozijski potencijal (Exor) i koncentraciju
slobodnih fluorida (F) za neobloZenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu

F p F* p*
NiTi -0,025 0,930 0,395 0,204
RhNITi -0,770 0,001 -0,796 0,002
NNiTi -0,661 0,007 -0,756 0,004

* bez sline 2h
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Tablica 43. Pearsonove korelacije za gustoCu korozijske struje (jkor), korozijski

potencijal (Exor), potencijal pucanja pasivnog filma (Epqg), potencijal repasivacije (Eyp) i

koncentraciju slobodnih fluorida (F) za neobloZzenu (NiTi) Zicu

HF/ppm F/ppm pH
Jkor -0,058 0,110 -0,231
Exor 0,004 -0,025 -0,281
Epdg 0,329 0,288 -0,104
Ewp 0,304 0,277 0,018

*p<0,05

Tablica 44. Pearsonove Kkorelacije za gustocu korozijske struje (jkor), korozijski

potencijal (Exor), potencijal pucanja pasivnog filma (Epq), potencijal repasivacije (Eyp) i

koncentraciju slobodnih fluorida (F) za RhNiTi

HF/ppm F/ppm pH
Jior -0,380 -0,128 0,313
Evcor 0,721 -0,770° -0,139
Epg -0,042 0,242 0,046
Eq 0,147 0,155 0,056

*p<0,05
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Tablica 45. Pearsonove korelacije za gustoCu korozijske struje (jkor), korozijski
potencijal (Exor), potencijal pucanja pasivnog filma (Epqg), potencijal repasivacije (Eyp) i

koncentraciju slobodnih fluorida (F) za NNiTi

HF/ppm F/ppm pH
Jior -0,146 -0,248 -0,028
Exor -0,579° -0,661" 0,162
= -0,424 -0,619° -0,043
E -0,125 -0,354 -0,059

*p<0,05

Korozijski potencijal (Exor) i potencijal pucanja pasivnog sloja (Epg) za nitriranu
Zicu mogu se izraCunati iz podataka o slobodnim fluoridima (F) prema sljedeéim

jednadzbama dobivenim multiplim linearnim regresijama:
Er=-0,525-0,010xF (R=0,661; R?=0,437; adj. R*=0,393; p=0,007)
Enq=1321,44-0,021xF (R=0,619; R*=0,383; adj. R*=0,335; p=0,014

Multipla linearna regresija za neoblozenu NiTi za korozijski potencijal (Ekor) U
ovisnosti o slobodnim fluoridima (F) nije statistiCki znacajna (Exo,=-51,77-0,001xF
(R=0,025; R?=0,001; adj. R?=-0,076; p=0,930)).

Multipla linearna regresija za rodiranu NiTi za korozijski potencijal (Exor) U

ovisnosti o slobodnim fluoridima (F):

Evo=153,44-0,006xF (R=0,770; R?=0,593; adj. R?>=0,562; p=0,001)
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Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su Bodeovim
dijagramima za svaku vrstu Zicanog luka, u stanju kako su isporucene od
proizvodaca (bez intervencije — Zice namocCene u umjetnoj slini samo dva sata, koliko
traje elektrokemijsko testiranje), nakon izlozenosti umjetnoj slini tiekom 28 dana i
nakon izlozenosti umjetnoj slini i ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijekom

28 dana (Slike 32-34 za neobloZenu, rodiranu i nitriranu zicu).
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Slika 32. Bodeovi dijagrami za neoblozenu NiTi. Simboli predstavljaju
eksperimentalne podatke, a linije rezultate dobivene uskladivanjem eksperimentalnih

rezultata sa izabranim modelom.
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Slika 33. Bodeovi dijagrami za nitriranu NiTi . Simboli predstavljaju eksperimentalne
podatke, a linije rezultate dobivene uskladivanjem eksperimentalnih rezultata sa

izabranim modelom.
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Slika 34. Bodeovi dijagrami za rodiranu NiTi. Simboli predstavljaju eksperimentalne
podatke, a linije rezultate dobivene uskladivanjem eksperimentalnih rezultata sa

izabranim modelom.
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Dobiveni impedancijski spektri mogu se analizirati primjenom ekvivalentnog
elektricnog modela koji opisuje korozijski sustav. EIS spektri dobiveni za neoblozenu
i nitriranu Zicu mogu se opisati pomocu jednostavnog modela koji se sastoji od
konstantno faznog elementa (engleski constant phase element — CPE) u paraleli s
polarizacijskim otporom. Ovi elementi su u seriji sa otporom elektrolita (slika 35a) [58,
130, 131]. CPE se koristi umjesto idealnog kapaciteta jer bolje opisuje realne

povrSine. Impedancija konstantno faznog elementa moze se opisati izrazom:

(11)

Z(CPE) = ———
O(jw)
gdje je Q — konstanta koja opisuje konstantno fazni element, j imaginarni broj, a ®=

211f. |z vrijednosti Q moguée je odrediti pseudokapacitet C prema izrazu C = (QR,"
n)l/n.

Odstupanje od idealnog kapacitivnog ponasanja opisuje se koeficijentom n, a
na njega utjeCu svojstva povrSine (povrSinska hrapavost, poroznost) [130, 131].
Vrijednosti koeficijenta n mogu se kretati izmedu 0,5 i 1, a to je povrSina homogenija
to je vrijednost blize 1, odnosno idealnom kapacitivnom ponasanju. |z vrijednosti
kapaciteta i koeficijenta n moguce je dobiti vazne informacije o korozijskoj otpornosti
povrsinskog sloja (oksida, nitrida ili druge prevlake). U slu€aju NiTi Zice (neoblozene i
nitrirane) moze se pretpostaviti da je povrSina prekrivena slojem oksida te da
kapacitivni element (C) predstavlja kapacitet oksidnog filma, a R njegov otpor [65,
132]. Na impedancijskim spektrima za rodiranu Zicu (osim u Mirafluoru) vide se dva
maksimuma krivulje faznog kuta Sto ukazuje na postojanje dvaju kapacitivnih
elemenata zbog €ega su ovi spektri opisani s elektricnim modelom prikazanim na slici
35b. Dodatni R-C krug ukazuje da najvjerojatnije povrh unutarnjeg kompaktnog sloja

oksida postoji i vanjski porozni sloj oksida [133].
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Slika 35. Prikaz elektricnih ekvivalentnih krugova koriStenih za opisivanje EIS

spektara dobivenih za a) neobloZeni i nitriranu Zicu u svim medijima te rodiranu Zicu

u Mirafluoru; b) rodiranu Zicu u ostalim medijima.
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Tablica 46. Podaci EIS mjerenja za neobloZzenu NiTi u svim medijima dobiveni prilagodavanjem eksperimentalnih rezultata na

izabrani model

2

uzorak R./Qcm? Rox/ MQcm? Cox | fFcm’ Nox

2h US/BI 17,53 (2,71) 2,381 (0,571)? 22,2 (2,75)° 0,95 (0,006)
28 dana US 20,40 (2,05) 6,932 (1,178)° 23,5 (5,37)° 0,95 (0,006)
28 dana Mirafluor 19,37 (2,19) 3,404 (1,107)? 26,6 (3,03)° 0,96 (0,006)
28 dana Ml Paste 22,50 (3,08) 8,222 (1,054)° 22,6 (1,19) 0,94 (0,017)
28 dana Elmex 21,07 (1,11) 1,461 (0,419)° 35,8 (15,1)° 0,94 (0,012)
p <0,001 0,002 0,236

n? 0,925 0,797 0,398

Bl, bez intervencije; US, umjetna slina; MI Paste, MI Paste Plus; Elmex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-gel; Re, otpor elektrolita;
Rox, otpor oksidnog sloja; Co, kapacitet oksidnog sloja; no, koeficijent oksidnog sloja; NiTi, neobloZzena NiTi zica; RhNiTi, rodirana

NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi Zica

2. Jice koje imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisti¢ki zna¢ajno temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc

testa
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Tablica 47. Podaci EIS mjerenja za nitriranu NiTi u svim medijima dobiveni prilagodavanjem eksperimentalnih rezultata na izabrani

model

uzorak Re/Qcm? Rox/ MQcm? Cox | pFcm™ Nox

2h US/BI 18,14 (0,94) 9,551 (5,448) 27,6 (2,9)° 0,92 (0,010)
28 dana US 17,53 (1,46) 7,544 (7,592) 25,3 (3,01)° 0,93 (0,208)
28 dana Mirafluor 18,72 (2,07) 5,501 (1,258) 35,3 (6,44)° 0,94 (0,010)
28 dana M| Paste 20,70 (1,82) 5,128 (4,736) 25,6 (2,87)° 0,93 (0,020)
28 dana Elmex 22,03 (1,47) 4,113 (2,721) 50,1 (6,35)" 0,93 (0,006)
p 0,619 <0,001 0,307

n? 0,198 0,858 0,332

Bl, bez intervencije; US, umjetna slina; MI Paste, MI Paste Plus; Elmex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-gel; Re, otpor elektrolita;
Rox, otpor oksidnog sloja; Co, kapacitet oksidnog sloja; no, koeficijent oksidnog sloja; NiTi, neobloZzena NiTi zica; RhNiTi, rodirana

NiTi zica; NNiTi, nitrirana NiTi Zica

2P 3ice koje imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znacajno temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc

testa
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Dobiveni rezultati pokazuju da duljim izlaganjem neoblozene NiTi Zice
umjetnoj slini dolazi do porasta otpora oksida Sto je i u skladu s uo¢enim smanjenim
otpustanjem Ni?* i Ti*" s porastom vremena izlaganja umjetnoj slini. NiZe vrijednosti
otpora dobivene su za uzorke tretirane Mirafluor-om, a posebice sa Elmex pastom.
Istovremeno je za ova dva tipa uzoraka dobivena najmanja vrijednost kapaciteta
oksida. Kapacitet oksida je obrnuto proporcionalan debljini oksida, Sto proizlazi iz

jednadzbe za kapacitet ploCastog kondenzatora:

_EeXgy XA (12)
- d
gdje je € relativna dielektricha konstanta oksida, & dielektricna konstanta vakuuma

(8,854 *107'? F/m), A povrsina, a d debljina oksida.

Do porasta kapaciteta oksida moze doci i zbog ugradnje F" iona u oksidni sloj,
ili zaostajanja sredstva u porama uzorka, Sto je i mogucCe objasSnjenje zasto su
najviSe vrijednosti kapaciteta dobivene u Elmex-u, mediju koji sadrzi najvecu

koncetraciju F~ iona.

U slu€aju nitriranih uzoraka moze se uociti da je vrijednost Ro,x za pocetno
stanje nitrirane Zice nekoliko puta vec¢a od one dobivene za neobloZenu Zicu. Ovi
podaci jasno ukazuju da povrsinski sloj TiN znacajno pridonosi korozijskoj otpornosti
NiTi legure [44, 60]. Za nitriranu Zicu najviSe vrijednosti R,x dobivene su za pocetno
stanje dok duljim izlaganjem umjetnoj slini dolazi do pada vrijednosti otpora sto se
povezuje sa oksidacijom TiN u TiO;[134] pa vrijednosti Rox i Cox postaju sli€ne onima
za neoblozenu Zicu. Ako se promatra utjecaj pojedinog remineralizacijskog sredstva
moze se uoCiti da, kao i kod neoblozene Zice, kapacitet oksida raste s porastom
koncentracije fluoridnih iona, odnosno da je najveci u ElImex-u. Isto tako R, ima
najnizu vrijednost za Zice tretirane Elmex-om, iz ¢ega proizlazi da je oksidni sloj na

ovim uzorcima najslabijih zastitnih svojstava.
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Tablica 48. Podaci EIS mjerenja za rodiranu NiTi u svim medijima dobiveni prilagodavanjem eksperimentalnih rezultata na izabrani

model

uzorak Rel IQcm? Rool Qcm? CpolMFecm™ Npo Rox/ MQcm? Cox/HFcm™ Nox
2h US/BI 18,67 o 0,64 0,90
7631 (6593) 182,6 (114,67)* ) 3,026 (2,718) 77 (8,36) o

(1,53) (0,03)* (0,04)

28 dana US 19,33 ) 0,61 0,93
13785 (23362) 305,83 (140) 2,527 (2,572) 86 (5,31) b

(1,53) (0,07)° (0,04)

28 dana 18,70 0,90
_ 0,864 (0,681) 52,3 (4,95) b
Mirafluor (0,61) (0,01)

28 dana Ml 18,00 b 0,56 0,91
8594 (14520) 207,3 (121,85)* 1,928 (1,602) 86 (15,19) )

Paste (1,00) (0,02)2 (0,02)

28 dana 17,17 0,71 0,81

623 (92) 4,5 (146,81)? ) 6,517 (6,12) 90,2 (34,24)

Elmex (1,50) (0,03) (0,02)®
p 0,731 0,053 0,010 0,348 0,129 0,003
n? 0,141 0,598 0,743 0,335 0,480 0,773
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Bl, bez intervencije; US, umjetna slina; Ml Paste, M| Paste Plus; Elmex, Elmex gelée; Mirafluor, Mirafluor-k-gel; Ry, otpor poroznog
sloja; Cpo, kapacitet poroznog sloja; ny,, koeficijent poroznog sloja; Rel, otpor elektrolita; Rox, otpor oksidnog sloja; Cox, kapacitet

oksidnog sloja; nox, koeficijent oksidnog sloja; NiTi, neobloZena NiTi Zica; RhNiTi, rodirana NiTi Zica; NNiTi, nitrirana NiTi Zica

b Jice koje imaju isto slovo u eksponentu ne razlikuju se statisticki znagajno temeljem ANOVA i Student-Newman-Keuls post-hoc

testa
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Dobiveni rezultati pokazuju da kod uzoraka tretiranih Mirafluorom koji sadrzi
najvise HF ne dolazi do nastanka poroznog sloja korozijskih produkata, za razliku od
umjetne sline ili MIPaste. S druge strane kompaktni oksidni sloj koji nastaje u
Mirafluoru pokazuje naslabija zastitna svojstva. S obzirom da su za uzorke tretirane
Mirafluorom dobivene najniZze vrijednosti korozijskih struja te najmanje koncentracije
iona, moze se pretpostaviti da upravo vanjski, porozni sloj korozijskih produkata

+ il
20T

otpusta znacCajne koli€ine Ni prilikom izlaganja umjetnoj slini.

Tablica 49. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rox), kapacitet oksidnog
sloja (Cox) i koeficijent oksidnog sloja (n.) kod neoblozene NiTi Zice u ovisnosti o

koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F°) i pH remineralizacijskih pasta za sve medije

HF/ppm F/ppm pH
Rox | Qcm? -0,559" -0,616° 0,468
Cox/ Fcm2 0,624 0,864 0,026
Nox 0,201 -0,145 -0,336

*p<0,05
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Tablica 50. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rox), kapacitet oksidnog
sloja (Cox) i koeficijent oksidnog sloja (n.) kod neoblozene NiTi Zice u ovisnosti o
koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F’) i pH remineralizacijskinh pasta bez medija

“samo slina 2h”

HF/ppm F/ppm pH
Rox | Qcm? -0,847 -0,918 0,368
Cox! Fcm ™2 0,574 0,859 -0,141
Nox 0,252 -0,134 -0,349

*p<0,05

Tablica 51. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rox), kapacitet oksidnog
sloja (Cox) i koeficijent oksidnog sloja (nox) kod nitrirane NiTi Zice u ovisnosti o
koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F’) i pH remineralizacijskinh pasta bez medija

“samo slina 2h”

HF/ppm F/ppm pH
Rox / Qcm? -0,163 -0,235 -0,167
Cox/ Fcm ™2 0,685 0,920 -0,125
Nox 0,244 0,027 -0,044

*p<0,05
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Tablica 52. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rox), kapacitet oksidnog
sloja (Cox) i koeficijent oksidnog sloja (nox) kod nitrirane NiTi Zice u ovisnosti o

koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F) i pH remineralizacijskih pasta u svim

medijima

HF/ppm F/ppm pH
Cox/ Fcm 2 0,710 0,910 0,025
Nox 0,391 0,232 0,184
Rox | Qcm? -0,279 -0,330 -0,286
*p<0,05
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Tablica 53. Pearsonove korelacije za otpor kompaktnog oksidnog sloja (Rox),
kapacitet kompaktnog oksidnog sloja (Cox), koeficijent oksidnog sloja (n.), otpor
poroznog sloja (Ry.), kapacitet poroznog sloja (Cpo) i koeficijent poroznog sloja (npo)
kod rodirane NiTi zice u ovisnosti o koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F") i pH

remineralizacijskih pasta u svim medijima

HF/ppm F/ppm pH
Rox | Qcm? 0,078 0,363 -0,003
Cox/ Fcm 2 -0,394 -0,032 0,218
Nox -0,508 -0,795 -0,052
Rpo / Qcm? -0,326 -0,330 -0,088
Cpo/Fcm 2 -0,701° -0,706" -0,148
Noo 0,744 0,716’ -0,354

*p<0,05
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Tablica 54. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rct.x), kapacitet oksidnog
sloja (Cox), koeficijent oksidnog sloja (nox), otpor poroznog sloja (Rcty), kapacitet
poroznog sloja (Cy) i koeficijent poroznog sloja (ny,) kod rodirane NiTi Zice u
ovisnosti o koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F°) i pH remineralizacijskih pasta bez

medija “samo slina 2h”

HF/ppm F/ppm pH
Rox | Qcm? 0,094 0,421 0,001
Cox/ Fcm ™2 -0,451 -0,050 0,227
Nox -0,544 -0,873" -0,020
Rpo / Qcm? -0,355 -0,364 -0,104
CpolFcm 2 -0,778 -0,793 -0,162
Npo 0,831 0,813~ -0,369

*p<0,05

Iz Pearsonovih korelacija (tablice 49-54) vidljivo je da koncentracija HF i F°
podjednako koreliraju uglavhom sa kapacitetom oksidnog sloja kod neoblozene i

nitrirane NiTi, odnosno kapacitetom poroznog sloja kod rodirane NiTi.

Tablice 55-61 prikazuju jednadzbe dobivene multiplom linearnom regresijom
za parametre EIS mjerenja i vrste Zica koji su pokazali statistiCki znacajne razlike u

Pearsonovim korelacijama.

Slike 36 i 37 prikazuju trendove multiple linearne regresije za predvidanje Coxu
periodu od 28 dana za neobloZenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu
temeljem koncentracije HF i fluorida (F') za sve medije i bez medija ,slina 2h“. Za

RhNiITi predikcijska jednadzba nije statisticki znaCajna.
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Tablica 55. Multipla linearna regresija za predvidanje otpora oksidnog sloja (Rox) U
periodu od 28 dana za neobloZenu (NiTi) Zicu temeljem koncentracije HF i fluorida (F

) za sve medije

model nestandardizirani std. standardizirani

koeficijent B pogreSka  koeficijent Beta

konstanta 5716031,6 809368,8

NiTi
HF (ppm) -49237,7 202491 -0,559
konstanta 5855072 772384,7

NiTi*
F (ppm) -372,9 132,4 -0,616

NiTi: R=0,559; R?=0,313; prilagodeni R°=0,260; p=0,030

NiTi*: R=0,616; R®>=0,379; prilagodeni R?=0,331; p=0,015

Tablica 56. Multipla linearna regresija za predvidanje otpora oksidnog sloja (Rox) U
periodu od 28 dana za neobloZenu (NiTi) Zicu temeljem koncentracije HF i fluorida (F

) bez medija ,slina 2h®

model nestandardizirani std. standardizirani

koeficijent B pogreSka koeficijent Beta

konstanta 7360513 664766,7
NiTi
HF (ppm) -75075,4 14875,5 -0,847
konstanta 7589073 498702,9
NiTi*
F (ppm) -560,7 76,4 -0,918

NiTi: R=0,847; R?=0,718; prilagodeni R?=0,690; p=0,001

NiTi*: R=0,918; R?=0,843: prilagodeni R?=0,828; p<0,001

113



Tablica 57. Multipla linearna regresija za predvidanje kapaciteta oksidnog sloja (Cox)
u periodu od 28 dana za neobloZzenu (NiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu temeljem

koncentracije HF i fluorida (F’) za sve medije

model nestandardizirani standardizirani
koeficijent B koeficijent Beta

konstanta 0,000023

NiTi
HF (ppm) 0,00000011 0,624
konstanta 0,000027

NNiTi
HF (ppm) 0,00000023 0,710
konstanta 0,000022

NiTi*
F* (ppm) 0,000000001 0,864
konstanta 0,000026

NNITi*
F* (ppm) 0,000000002 0,910

NiTi: R=0,624; R?=0,389; prilagodeni R*=0,342; p=0,013
NNiTi: R=0,710; R?>=0,504; prilagodeni R2=0,469; p=0,002
NiTi*: R=0,864; R?>=0,747; prilagodeni R?>=0,727; p<0,001

NNiTi*: R=0,910; R?=0,828; prilagodeni R?=0,815; p<0,001

Predikcijska snaga za predvidanje R.x jata je za HF nego za F kod
neobloZene NiTi, dok je za predvidanje Cox jaCa povezanost sa F’, nego sa HF za

neobloZenu i nitriranu NiTi.
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Tablica 58. Multipla linearna regresija za predvidanje kapaciteta oksidnog sloja (Cox)
u periodu od 28 dana za neobloZzenu (NiTi) i nitriranu (NNiTi) zicu temeljem

koncentracije HF i fluorida (F’) bez medija ,slina 2h"

model nestandardizirani std. standardizirani
koeficijent B pogreska koeficijent Beta

konstanta 0,000024 0

NiTi
HF (ppm) 0,00000011 0 0,574
konstanta 0,000027 0

NNiTi
HF (ppm) 0,00000023 0 0,685
konstanta 0,000022 0

NiTi*
F* (ppm) 0,000000001 0 0,859
konstanta 0,000024 0

NNiTi*
F* (ppm) 0,000000002 0 0,920

NiTi: R=0,574; R?=0,330; prilagodeni R°=0,263; p=0,051
NNiTi: R=0,685; R?>=0,470; prilagodeni R?>=0,417; p=0,014
NiTi*: R=0,859; R?=0,739; prilagodeni R?=0,712; p<0,001

NNiTi*: R=0,920; R?=0,847; prilagodeni R?=0,832; p<0,001

Predikcijska snaga za odredivanje Cox jaCa je za F nego za HF kod

neobloZene i nitrirane NiTi Zice.
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Slika 36. Grafi¢ki prikaz trendova dobivenih multiplim linearnim korelacijama za

kapacitet oksidnog sloja (Cox) U ovisnosti o koncentraciji HF bez medija “slina 2h” za

neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu.
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Slika 37. Graficki prikaz trendova dobivenih multiplim linearnim korelacijama za

kapacitet oksidnog sloja (Cox) u ovisnosti o koncentraciji HF za sve medije za

neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu.
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Tablica 59. Linearna regresija za predvidanje otpora elektrolita (Rel) u periodu od 28

dana za nitriranu (NNiTi) Zicu temeljem koncentracije fluorida (F") i pH vrijednosti za

sve medije
model nestandardizirani std. standardizirani
koeficijent B pogreska koeficijent
Beta

konstanta 18,4 0,585

NNITi
F* (ppm) 0 0 0,567
konstanta 9,97 3,769

NNITi
pH 1,76 0,702 0,557

NNiTi (F): R=0,567; R?=0,321; prilagodeni R?=0,272; p=0,022

NNiTi (pH): R=0,557; R?=0,310; prilagodeni R?=0,260; p=0,025
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Tablica 60. Linearna regresija za predvidanje koeficijenta oksidnog sloja (nox),
kapaciteta poroznog sloja (Cpo) i koeficijenta poroznog sloja (np,) u periodu od 28

dana za rodiranu (RhNiTi) Zicu temeljem koncentracije HF i fluorida (F) u svim

medijima
model nestandardizirani std. standardizirani koeficijent
koeficijent B pogreska Beta

konstanta 0,908 0,014

nOX
HF (ppm) -0,001 0 -0,508
konstanta 0 0

Cpo
HF (ppm) -0,0000042 0 -0,701
konstanta 0,604 0,015
HF (ppm) 0,002 0,001 0,744
konstanta 0,919 0,010

Nox*
F* (ppm) -0,000008 0 -0,795
konstanta 0 0

Cpo*
F (ppm) -0,00000002 0 -0,706
konstanta 0,603 0,017

Npo™
F (ppm) 0,000009 0 0,716

nox: R=0,508; R?=0,258; prilagodeni R*=0,201; p=0,053
Cpo: R=0,701; R?=0,492; prilagodeni R*=0,441; p=0,011
Npo: R=0,744; R*=0,553; prilagodeni R*=0,508; p=0,006
nex*: R=0,795; R?=0,632; prilagodeni R?>=0,604; p<0,001
Cpo*: R=0,706; R*=0,499; prilagodeni R*=0,449; p=0,010

neo*: R=0,716; R?=0,512; prilagodeni R?=0,463; p=0,009
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Tablica 61. Linearna regresija za predvidanje koeficijenta oksidnog sloja (nox),
kapaciteta poroznog sloja (Cpo) i koeficijenta poroznog sloja (np,) u periodu od 28

dana za rodiranu (RhNiTi) zZicu temeljem koncentracije HF i fluorida (F°) bez medija

,slina 2h*
model nestandardizirani std. standardizirani
koeficijent B pogreSka  koeficijent Beta

konstanta 0 0

Cpo
HF (ppm) -0,0000047 0 -0,778
konstanta 0,586 0,019

Npo
HF (ppm) 0,002 0,001 0,831
konstanta 0,929 0,010

Nox™
F (ppm) 0,000009 0 -0,873
konstanta 0 0

Cpo*
F (ppm) -0,00000002 0 -0,793
konstanta 0,583 0,020

Npo™
F~ (ppm) 0,00001 0 0,813

Cpo: R=0,778; R?=0,606; prilagodeni R°=0,549; p=0,014
Npo: R=0,831; R*=0,691; prilagodeni R*=0,647; p=0,005
nex*: R=0,873; R?=0,763; prilagodeni R?>=0,739; p<0,001
Cpo*: R=0,793; R*=0,628; prilagodeni R*=0,575; p=0,011

neo*: R=0,813; R?*=0,661; prilagodeni R*=0,613; p=0,008

Predikcijska snaga za predvidanje Cp, i Ny podjednaka je za HF i F

remineralizacijskih pasta, dok je za no.xjaCa za F kod rodirane NiTi Zice.
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5. RASPRAVA
5.1. Analiza sredstava za remineralizaciju cakline

Komercijalno dostupni profilakti¢ki preparati koriSteni u ovom ispitivanju imaju
udio fluorida koji ne odstupa znacajno od deklariranih vrijednosti. Svaki preparat osim
fluorida sadrzi i razliCite arome, dok im je osnovna baza voda. Ml Paste i Mirafluor
imaju dodanu i fosfornu kiselinu koja sluzi snizavanju pH otopine, jer to omogucuje
vecu disocijaciju fluoridnih iona. Zamije¢eno je da nizi pH otopine koja sadrzi fluoride
ima veci utjecaj na promatrani materijal [35, 48, 135, 136]. Ovo istrazivanje je
dokazalo da se najbolji odnos utjecaja promatrane otopine na materijal dobiva
sintezom podataka o pH vrijednosti otopine i koncentraciji fluoridnih iona prisutnih u
otopini. Prijadnja istraZivanja iz podruc€ja dentalnih materijala su utvrdila utjecaj pH
vrijednosti i koncentracije fluoridnih iona, ali ne i utjecaj meduovisnosti navedenih
parametara na promjenu svojstava promatranog materijala. Pearsonove korelacije
otkrile su da koncentacija HF objasSnjava utjecaj profilaktickih sredstava na koroziju
sve tri vrste Zica (otpustanje iona nikla) bolje nego koncentracija slobodnih ili

deklariranih fluorida i pH vrijednosti profilakti¢kih sredstava.
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5.2. Karakterizacija NiTi zica bez i sa prevlakama (nitrirana, rodirana]
5.2.1. Kemijski sastav

5.2.2. XRD analiza

5.2.3. DSC analiza

Kemijski sastav sve tri vrste zZica pokazuje da ne postoje znacCajne razlike
medu zicama u osnovnom materijalu. Prijasnja istrazivanja rodiranih zica pokazala su
povecanu povrsinsku hrapavost u odnosu na neobloZene NiTi Zice, $to ukazuje na
nejednoliku povrsinu previake koja je tanja od 10 um [55, 128] i gubitak estetskog
bjeliCastog izgleda nakon izlaganja uvjetima u oralnoj Supljini [57, 61]. Detekcija sloja
TiN na osnovnom materijalu NiTi nije bila moguca, ali je zamije¢eno povecanje
povrSinske hrapavosti u odnosu na neoblozene NiTi Zice [128]. Zabiljezeno je da
osim TiN na povrsini komercijalnih NiTi Zica s nitriranom povrSinom postoje i podrucja

TiO, $to ukazuje na nehomogenost previake [44, 60].

Dobiveni rezultati XRD analize prije izlaganja korozivnim sredstvima potvrdili
su da sve tri vrste zica imaju isti oblik kristalne reSetke pri sobnoj temperaturi
(isporu€ene od proizvodaca). Temperatura transformacije kristalne reSetke je sli¢na
za sve tri vrste promatranih zica, a pri temperaturi usne Supljine od 37°C (koja je
ujedno i temperatura na kojoj se provode istrazivanja) sve tri vrste Zica imaju isti oblik
kristalne reSetke $to iskljuCuje utjecaj procesa proizvodnje na transformaciju kristalne
reSetke ispitivanih Zica. IskljuCen je utjecaj razlika kristalne reSetke na korozijska
svojstva i otpustanje iona s promjenom temperature. Prethodna testiranja pokazala
su da je otpustanje iona iz NiTi zZica povezano sa promjenama u kristalnoj reSetci
[137, 138].
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5.2.4. Pretrazna elektronska mikroskopija

5.2.5. Energijski razlu€uju¢a rendgenska spektrometrija

PovrSina neobloZzene, rodirane i nitrirane NiTi Zice prije izlaganja
eksperimentalnim otopinama ima vidljive brojne povrSinske nepravilnosti u obliku
jamica i brazdi. Ve€¢ i sama neoprezna manipulacija i rukovanje stomatolosSkim
instrumentima (pinceta, klijesta za Zicu) mogu uzrokovati brojna povrSinska ostecenja
u vidu brazdi i utora u osnovnom materijalu [128]. Takva mjesta na povrsini
predstavljaju mjesta na kojima dolazi i do pojave korozije i nakupljanja korozijskih
produkata [65, 130]. EDS analiza pokazuje razliku u kemijskom sastavu svijetlih i
tamnih podru¢ja. Kod tamnih podrucja zabiljeZzen je veci udio kisika i ugljika Sto
ukazuje na prisustvo organske tvari. Kod rodiranih Zica uo€eno je zlato i rodij, kao i u
istrazivanju lijime i sur. (2012), ali i Ni i Ti, Sto ukazuje na tanku previaku [55]. EDS
moze i¢i u dubinu i do 10 ym tako da je bilo mogucée dobiti odziv osnovnog
materijala, legure nikla i titana. Na pojedinim mjestima uoCavaju se pukotine veliine
oko 1 ym, gdje je NiTi direktno izlozen korozivnom mediju. Kod nitriranih Zica, zbog
ograni¢enja metode, nije bilo moguce odrediti to€an udio du$ika, iako je vidljiva
razlika u morfologiji povrSine izmedu nitrirane i neobloZzene NiTi Zice. U literaturi je
zabiljezena povecCana povrSinska hrapavost povrSine rodiranih NiTi u odnosu na
neobloZene i nitrirane NiTi Zice u stanju kako su isporu¢ene od proizvodaca [55,
128].

Povrsina neobloZene NiTi Zice pokazuje vece nepravilosti povrSine po broju i
veli€ini tamnih podrucja nakon izlozenosti samoj umjetnoj slini i MI Pasti, nego nakon
izlozenosti EImexu i Mirafluoru. Prethodna istrazivanja su utvrdila naizgled zagladenu
povrSinu nakon korozije NiTi Zica uzrokovane fluoridima, jer oni izazivaju
ravnomjerno troSenje povrsSine [46, 48]. ProfilaktiCki preparati s veé¢im udjelom HF
(Elmex 53,9 ppm; Mirafluor 71,3 ppm) izazvali su ravhomjernije troSenje povrsine
(izgledom ujednaceniju povrSinsku morfologiju) u odnosu na preparat s niskim
udjelom HF (Ml Paste 0,3 ppm) i slinu (0 ppm). Ml Paste sadrzi dodatno i amorfni
kalcij fosfat koji se moze nakupljati u povrSinskim nepravilnostima Sto uzrokuju
lokaliziranu koroziju te povecano odlaganje korozijskih produkata na tim mjestima.

EDS analiza pokazuje da postoji razlika u kemijskom sastavu svijetlih i tamnih
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podrucja, kod potonjih je povecan udio nedistoca (kisika i ugljika). EDS je mjeren u
viSe toCaka i prosjek je prikazan tabelarno, no postoji moguc¢nost da se na mjestima
gdje je viSe necistoCe dobije vedi udio ugljika. Ipak, detekcija kisika i ugljika ovom
metodom nije jako pouzdana. Nadalje, na mjestima oSte¢ene previake dobiva se veci

signal podloge, odnosno osnovnog materijala.

Pretrazna elektronska mikroskopija povrSine rodirane NiTi pokazuje na svim
uzorcima prisutnost veceg broja naslaga za koje se moze pretpostaviti da se radi o
korozijskim produktima. Ova pojava izraZenija je na uzorcima izloZzenim samo slini i
MI Paste, u odnosu na Elmex i Mirafluor. ZabiljeZzena je poveéana povrSinska
hrapavost povrSine rodiranih NiTi u odnosu na neobloZene i nitrirane NiTi zice u
stanju kako su isporuc¢ene od proizvodaca [55, 128]. Nakon izloZenosti rodiranih NiTi
profilaktiCkim sredstvima zabiljezena je tendencija povecanju povrSinske hrapavosti u
odnosu na zice isporucene od proizvodaca i povrSinska hrapavost se povecava od
Elmexa preko Mirafluora do MI Paste [128]. To bi mogao biti jedan od razloga koji ne
idu u prilog koristenja rodirane Zice. Ako korozijski produkti strSe s povrSine Zice oni
bi se vjerojatno prilikom upotrebe mehanicki otkidali s povrsine i time izazvali dodatno
troSenje materijala, odnosno otpustanje iona. Tendencija veée nehomogenosti
povrSine se moze pratiti i na svim uzorcima, od Elmexa i Mirafluora do Ml Paste i
sline. EDS analiza pokazuje da na povrsini svih uzoraka ima viSe zlata nego rodija,
ali u manjem udjelu i nikla i titana, $to govori o tome da je prevlaka nehomogena i
vrlo tanka [128]. Mjesta nehomogenosti previake predstavlaju pogodna podrucja za
razvoj lokalizirane jamicCaste korozije u kojima vremenom dolazi do nakupljanja
korozijskin produkata. Nemogucnost repasivacije kod rodirane zice koja je bila
podvrgnuta elektrokemijskom testiranju bez intervencije govori o sklonosti jamiastoj
koroziji, ali nakon produzZenog kontakta s korozivnim medijima vjerojatno dolazi do

zatvaranja pora korozijskim produktima i prestanka odvijanja lokalizirane korozije.

PovrSina nitriranih Zica nakon izlozenosti korozivnim medijima pokazuje
slicnosti s neoblozenom NiTi, naizgled glada povrSina je kod medija s visokim
udjelima djelatnih fluorida (Elmex, Mirafluor) u odnosu na hrapaviju povrsinu uzoraka
izloZenih samo slini i Ml Paste. Dusik se biljeZi samo na povrSini Zica prije izloZenosti
korozivnim medijima. TiN prevlaka je vrlo tanka i nehomogena te pridonosi povecanju
povrSinske hrapavosti u odnosu na neobloZzene NiTi, ali u manjoj mjeri nego prevlaka

na rodiranim NiTi [128]. Broj i veli€ina jamica na svim uzorcima nitrirane NiTi su maniji
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u odnosu na povrSinu neoblozene NiTi u svim medijima Sto ukazuje na manju

sklonost koroziji u istim uvjetima.
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5.2.6. Mjerenje otpustanja iona iz NiTi zica
5.2.6.1. Utjecaj profilaktickih sredstava na otpustanje iona

Koliina otpustenih iona nikla kod sve tri vrste Zica biljezi veliko rasprsenje
podataka, Sto ukazuje na nehomogenost uzoraka. Prijasnja istraZivanja su pokazala
da postoji velika neujednacenost u kvaliteti komercijalno dostupnih Zica ne samo od
razliitin proizvodaca, nego i unutar istog pakiranja [121]. | zbog toga je opravdano
testiranje komercijalno dostupnih materijala koji se pojavljuju na trziStu kako bi se
rezultati opazeni tijekom eksperimentalnih testiranja [11, 35, 113, 127, 128] mogli

povezati s opazanjima uoCenim tijekom kliniCke upotrebe materijala [57, 61].

Otpustanje nikla kod neoblozenih NiTi zZica pokazuje razlike izmedu uzoraka
namocenih u umjetnu slinu i MI Paste Plus s jedne strane i preparata s visokim
udjelom HF s druge strane (Elmex gelée i Mirafluor-k-gel) kroz sva promatrana
vremenska razdoblja. Nakon pocCetnog otpustanja iona tijekom prva tri dana slijedi
period smanjenog otpustanja zbog procesa repasivacije tijekom kojeg dolazi do
obnavljanja zastithog oksidnog sloja na povrSini neoblozenih NiTi Zica, Sto potvrduju i
rezultati elektrokemijskog testiranja izmedu Zice bez intervencije i nakon 28 dana
izloZzenosti umjetnoj slini. Svakim ponovnim nano$enjem profilaktiCkih sredstava
(jednom tjedno u trajanju od 5 minuta) dolazi do sve veceg otpustanja iona nikla kod
preparata s visokim udjelom djelatnih fluorida, koji oStecuju zastitni povrSinski oksidni
sloj viSe nego izloZenost samoj umjetnoj slini i preparatima s niskim udjelom djelatnih

fluorida.

Prethodna istrazivanja neobloZenih NiTi prikazala su slicne niske vrijednosti
otpustenog nikla u umjetnoj slini, uz sve manje otpustanje nikla kroz vrijeme zbog
postojanosti zastitnog oksidnog sloja [98, 99, 120]. Ne postoje prethodna istrazivanja
o utjecaju profilaktiCkin sredstava na otpustanje nikla iz neobloZzenih NiTi Zica u
uvjetima i vremenskom slijedu sli€nim klini€kim uvjetima. Ovo istraZivanje potvrduje
da je bitno uzeti u obzir nagin primjene profilaktiCkih sredstava, jer ponovljena
primjena profilaktiCkih sredstava ostecuje zastitni oksidni sloj i kroz vrijeme uzrokuje
povecano otpustanje nikla, koje se ne vidi kod neoblozenih Zica namocgenih samo u
umjetnu slinu. Zbog razlika u stabilnosti oksida nikla i titana otpustanje nikla je puno

vece od otpustanja titana.
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Prevlaka na rodiranim NiTi zicama sastoji se od rodija i zlata, medutim nije
homogena pa na mjestima pukotina u prevlaci dolazi do razvoja korozije materijala u
podlozi i otpustanja iona nikla i titana. Vremenom dolazi do usporenja korozije zbog
pasivizacije osnovnog materijala kao i zbog odlaganja korozijskih produkata u
pukotinama, Sto potvrduju podaci o otpustanju nikla, elektrokemijskih testiranja, SEM
i EDS nalazi, rezultati EIS.

Znatno vecCe pocetno otpustanje nikla u slini u odnosu na neobloZenu NiTi
moZe se objasniti razvojem brojnih galvanskih ¢lanaka na mjestima pukotina u
previaci, koje se smanjuju vremenom kako se povecava odlaganje korozijskih
produkata (nakupine detektirane SEM-om), kao $to je opisano za ponaSanje korozije
osnovnog materijala ispod nehomogene prevlake [59, 139, 140]. Razlika u
standardnom elektrodnom potencijalu zlata i rodija u odnosu na titan i nikal dovodi do
pojave galvanskog Clanka. Rezultati elektrokemijskog testiranja potvrduju podatke o
poboljSanoj otpornosti na koroziju nakon duljeg izlaganja korozivnim medijima. Sli€no
otpustanje nikla kod rodirane NiTi primije¢eno je i za preparat s niskim udjelom
fluorida (Ml Paste Plus). Razlike u otpusStanju nikla za rodiranu NiTi u razli€itim
medijima nisu statistiCki znaCajne zbog velikog rasapa podataka, Sto je vjerojatno
uzrokovano razlikama u homogenosti prevlake medu uzorcima. Otpustanje titana pod
utjecajem razliCitih medija ne razlikuje se znac€ajno i pokazuje tendenciju smanjenju
kroz vrileme, kako se poboljSava sposobnost repasivacije titana i odlaganje

korozijskih produkata.

Rodirane NiTi Zice pokazuju vrlo nisko otpustanje nikla u uvjetima izloZenosti
preparatima s visokim udjelom fluorida. Nakon elektrokemijskog testiranja tih uzoraka
zamijeCene su viSestruko vece vrijednosti gustoce korozijske struje i korozijskog
potencijala te upola manje vrijednosti potencijala pucanja pasivhog sloja i
repasivacije. Rodirane NiTi zice u istim preparatima s visokim udjelom fluorida
pokazuju manje smanjenje mehaniCkih svojstava u odnosu na neoblozene NiTi
izlozene istim preparatima [11]. Pregledom dostupne literature nisu nadena

prethodna elektrokemijska testiranja rodiranih NiTi, kao ni mjerenje otpustanja iona.

Nitrirane NiTi zice pokazuju povecano otpustanje nikla kod sredstva s visokim
udjelom fluorida, $to je posljedica odvijanja korozijskih procesa i na prevlaci TiN i na

osnovnom supstratu NiTi. TiN prelazi u TiO; i dalje se korozijski procesi odvijaju kao i
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kod korozije zastitnog sloja na neoblozenoj NiTi. Predikcijska snaga predvidanja
otpustanja iona nikla je manja u odnosu na neobloZzenu NiTi. NeujednaCenost
previake, kao i neujednacenost stupnja homogenosti prevlake medu uzorcima
omogucuje stvaranje lokalizirane korozije u pukotinama do njihovog zatvaranja
korozijskim produktima [139, 140], ali i smanjuje prediktivnu vrijednost otpustanja
iona zbog neujednacene kvalitete komercijalnih TiN prevlaka. Nisu zabiljeZzene

znacajne razlike u otpustanju nikla i titana izmedu neoblozene i nitrirane NiTi.

Rezultati elektrokemijskih testiranja pokazuju da izlaganjem nitrirane NiTi
medijima s visokim udjelom fluorida polarizacijske krivulje za nitriranu Zicu postaju

slicne onima za pocetno stanje neoblozene Zice Sto govori o otapanju nitridnog sloja.

Snaga predikcije otpustanja nikla i titana u ovisnosti o koncentraciji HF je
visoka i jaCa za neobloZene NiTi u odnosu na nitrirane i rodirane NiTi, $to se moze
pripisati neujednacenim i nehomogenim prevlakama nakomercijalnim NiTi Zicama.
Linearni modeli sumarnog otpustanja nikla i titana pokazuju visok udio varijabiliteta
opisan za svaku vrstu zica i profilakticki medij, najnize vrijednosti medu njima se

odnose na rodirane NiTi, vjerojatno zbog nehomogenosti previlake.
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5.2.6.2. Utjecaj promjene pH umjetne sline na otpustanje iona

Otpustanje iona nikla iz sve tri vrste Zica pod utjecajem promjena pH
vrijednosti same sline ukazuje na neujednacCenu prevlaku rodirane Zice koja uzrokuje
veliki rasap rezultata kroz sve promatrane pH vrijednosti. Otpustanje titana je
znacCajno ovisno o pH vrijednosti sline. Linearna regresija ukazuje na obrnuto
proporcionalni odnos izmedu otpustenih iona nikla i pH vrijednosti umjetne
neoblozenih NiTi Zica, dok za rodirane i nitrirane NiTi zna€ajna veza izmedu pH sline
i otpustenog nikla nije utvrdena, nego je povezana s karakteristikama previake.
Otpustanje titana je znaCajno povezano i obrnuto proporcionalno porastu pH
vrijednosti sline iako objaSnjava izmedu 37 i 70% varijabiliteta otpustanja titana.
Koli€inski najvise titana otpusta otpusta rodirana NiTi (vjerojatno zbog postojanja
malih galvanskih ¢lanaka na pukotinama), dok izmedu neobloZene i nitrirane NiTi ne

postoje znacCajne razlike.

Brojna prijasnja istrazivanja su zabiljezila povezanost izmedu korozije titana i
njegovih legura i fluorida. Utvrdeno je da fluoridi uzrokuju koroziju titana i njegovih
legura te da je korozija to veca $to je pH fluoridne otopine nizi [44-46, 48, 50, 141].
Brojna istrazivanja su istraZivala utjecaj komercijalnih preparata (paste za zube,
vodice za ispiranje usta) na koroziju NiTi Zica [44, 50]. Testiranja su ukljuCivala
elektrokemijska mjerenja neoblozZenih i nitriranih NiTi Zica u otopinama priredenim od
jednakih udjela komercijalnih preparata i umjetne sline ili fizioloSke otopine te
mjerenjem otpustenih iona nikla iz tako postavljenih mjerenja. Medutim, metodologije
navedenih eksperimenata ne daju realnu sliku uvjeta kojima Zica moZe biti
podvrgnuta u ustima (npr. nije realno ocekivati da ¢e Zica biti cijelo vrijeme koje
provede u ustima u kontaktu s vodicom za ispiranje usta, ili s pastom za zube).
Rezultati ovog istrazivanja pokazuju da i kratkotrajni, ali ponovljeni kontakt
ortodontskih Zica od nikal-titanske legure s profilaktickim sredstvima izaziva
progresivho ostecenje zastithog oksidnog sloja i posljedicno povecava otpustanje

iona nikla tijekom vremena.

Utvrden je utjecaj komercijalnih preparata koji sadrze razliCite koncentracije i
kemijske formulacije fluorida na koroziju razli¢itih materijala koji se koriste u raznim
granama dentalne medicine, od dentalnih implantata, preko ortodontskih nikal-
titanskih Zica do keramickih protetskin nadomjestaka [135, 136, 141]. Takoder,
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utvrden je veci korozijski u€inak u uvjetima snizenog pH promatrane otopine. Osim
povecanog otpustanja iona, zamije¢en je ucinak zakiseljenih fluorida na povecanje
povrSinske hrapavosti, smanjenje radnih svojstava. Neki od eksperimentalnih modela
koji su utvrdili utjecaj na radna svojstva provedeni su u uvjetima koji se realno ne
mogu posti¢i u usnoj Supljini, pa ne daju realne preporuke za klinicki rad [8, 41, 142].
Istrazivanja koja metodologiju provode pod uvjetima koji nisu realno ostvarivi u
ustima, bilo po pitanju sastava i pH eksperimentalne otopine, temperaturnim
promjenama ili trajanju kontakta izmedu ispitivanog materijala i testne otopine
odgovaraju na pitanja kako odredeni uvjet utjeCe na promjenu svojstava materijala,
medutim ima ograni€enu vrijednost u davanju preporuka za klinicki rad. Testiranja
provedena kod ortodontskih Zica izlozenih realnom vremenu ekspozicije
profilaktickim sredstvima biljeze znafajne promjene radnih svojstava, medutim te
promjene imaju ograniceni ucinak u klinickom radu jer uzrokuju promjene sile reda
veliCine desetinke Newtona. Stoga preporuke o ¢eSéem mijenjanju Zica kako bi se

izbjeglo produzenje terapije zbog smanjenja mehanickih svojstava nisu opravdane.

Objasdnjenje mehanizma samostalnog utjecaja iona fluorida ili klorida na
koroziju nekog dentalnog materijala pomaze prepoznavanju utjecaja pojedinog
sastojka u komercijalnom preparatu. Ovo istrazivanje je prvo utvrdilo postojanje vece
korelacije izmedu uoCenog otpusStanja iona iz NiTi zica i koncentracije HF u
profilaktickim pastama razliCitih kemijskih formulacija i koncentracija fluorida u

odnosu na deklariranu koncentraciju fluorida ili pH preparata.

Vrsta prevlake na osnovnim NiTi Zzicama mijenja otpornost na koroziju u
odnosu na neoblozene NiTi zice istih dimenzija i od istog proizvodaca. Utvrdeno je da
komercijalno dostupne nitrirane prevlake ne pokazuju znatno promijenjena korozijska
svojstva u odnosu na Zice bez prevlake, za razliku od eksperimentalno napravljenih
nitriranih previaka, koje pokazuju znatno poboljSana svojstva u odnosu na
neoblozZene istovrsne legure [44, 58]. Stoga preporuke za klini¢ki rad ne bi podrzale
upotrebu nitiranih zZica umjesto neoblozZenih, jer bi to znatno poskupilo terapiju, a ne
postize se znatno smanjenje korozije i otpuStanje nikla koje bi poboljSalo

biokompatibilnost.

Rodirana prevlaka na komercijalno dostupnim NiTi Zicama utjeCe na promjenu

korozijskih svojstava u odnosu na neobloZzene NiTi Zice. Ukoliko se kao dodatna
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profilaktiCka terapija koristi preparat za remineralizaciju s visokim udjelom fluorida na
temelju provedenih istraZivanja moze se preporuciti koriStenje rodirane NiTi u odnosu
na neoblozZenu i nitriranu NiTi zbog znacajno manjeg otpustanja nikla u kombinaciji s

tim sredstvima.

Utjecaj bilo kojeg komercijalno dostupnog pripravka na otpustanje nikla i titana
iz neoblozene, nitrirane i rodirane NITi zice moze se izraCunati prema regresijskim
jednadzbama uz koriStenje podataka o koncentraciji HF svakog pripravka.
Predikcijska vrijednost za rodirane NiTi je relativno mala, jer ovisi o homogenosti

previake, za koju je utvrdeno da pokazuje velike varijacije u kvaliteti.

Prethodno utvrden utjecaj koli¢ine nikla i vremena izlozenosti na rast stanica
[116, 143, 144] moZe se korelirati s izraCunatim prosjeCno dnevno otpustenim
koli¢ina nikla koji se mogu ocekivati u ustima, ako se provodi odredeni profilakticki
protokol. Dnevna doza od 5 pg nikla koja inducira proliferaciju epitela opazena je za
neobloZene NiTi tijekom prva tri dana kod koristenja Mirafluor-k-gela te tijekom treéeg
tiedna kod koristenja Elmex geléea, tj. preparata s visokim udjelom fluorida [112].
Nitrirana NiTi moze izazvati proliferaciju epitela tijekom prva tri dana koristenjem
koriStenjem Elmex geléea i tijekom prva tri tjedna koriStenjem Mirafluor-k-gela, tj.

preparata s visokim udjelom fluorida [116].

Vise od 10 ug nikla dnevno djeluje citotoksi¢no [116] te se moZe ocekivati kod
neoblozenih NiTi tijekom prva tri dana koriStenja Elmex geléea, te tijekom Cetvrtog
tiedna koristenja oba preparata s visokim udjelom fluorida (Elmex gelée i Mirafluor-k-
gel). Isti ucinak nitrirana NiTi postize tijekom Cetvrtog tjedna primjene preparata s
visokim udjelom fluorida, a rodirana NiTi tijekom prva tri dana i u treCem tjednu

prilikom koristenja M| Paste Plus.

Rana ortodontska terapija ima zastitnu ulogu u razvoju senzibilizacije na nikal,
koja se najCesSCe razvija nakon busenja usSiju, a pretpostavlja se da je povezano s
dugotrajnim otpustanjem niskih doza nikla [83, 84]. Koli€ina tih ,niskih doza nikla“ nije
utvrdena. Ovo istrazivanje daje podatke o oCekivanom prosjeCnom otpustanju nikla
za tri vrste NiTi zica. Zbog nakupljanja nikla i iz drugih djelova fiksne ortodontske
naprave (bravica, prstenova, zi€anih vezilica, potisnih i vlaénih opruga), kao i iz
drugih vanjskih izvora (hrane, vode, bizuterije, uporabnih predmeta) zabiljezene su

reakcije preosjetljivosti [83, 85, 116, 119, 145, 146]. Zbog mnogih izvora nikla
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potrebno je minimizirati unos nikla u organizam koliko god je to moguce i pri svakom
ortodontskom zahvatu. Podaci ovog istraZivanja kvantificiraju koli€ine nikla otpustene

iz tri vrste NiTi Zica u interakciji s profilaktiCkim fluoridnim sredstvima.

Procijenjen prosje¢ni dnevni unos nikla iz hrane, vode i dodataka prehrani
iznosi oko 260 ug, a prag povezan s alergijskim reakcijama se krece izmedu 300 i
600 pg nikla [120]. Zbog utvrdene neujednacCene kvalitete rodiranih NiTi zica i uz
oCekivani dodatak nikla otpustenog iz ostalih komponenti fiksne ortodontske naprave

tijekom prva tri dana moguce je doseci prag izazivanja alergijskih reakcija.

Reakcije preosjetljivosti na titan predstavljaju zasad nedovoljno istrazeno
podrucje [147]. Ovo istrazivanje kvantificiranjem otpustanja titana pod utjecajem
promjena u pH vrijednostima sline i fluoridnih preparata daje doprinos buducim
istrazivanjima koja Ce razjasniti ulogu i koli€ine titana koje bi mogle predstavijati

opasnost za ljudsko zdravlje.

Brojni  komercijalni preparati omogucuju remineralizaciju povrSinskih i
potpovrsinskih lezija, no uspjeSnost postojecih i novih formulacija profilakti¢kih pasta
limitirana je i suradnjom pacijenata i ostalim faktorima koji pridonose razvoju
demineralizacijskih lezija [20, 148]. Pritom se ne preporuCa daljne povecanje
koncentracije fluorida za povecanje uspjednosti u borbi protiv karijesa, veé¢ pokusaj

utjecanja na prehrambene navike [148].

Translacija i povezivanje ekperimentalnih rezultata s klinickim iskustvom
omogucuje utvrdivanje uvjeta pod kojima dolazi do ispoljavanja odredenih klinickih
manifestacija. Rezultati ovog istrazivanja pridonijet ¢e uspjeSnijem smanjenju
opazenih nuspojava ortodontske terapije fiksnim napravama edgewise tipa, $to je cilj

projekta HRZZ Imunodent u sklopu kojeg je izraden ovaj doktorski rad.
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5.2.7. Elektrokemijska mjerenja

Analiza rezultata pokazuje da nitrifikacija povecCava, a rodiranje smanijuje
otpornost na koroziju u usporedbi s neoblozenim NiTi Zicama. To se moze zakljuciti
na temelju Cinjenice da nitrirane Zice u pocetnom stanju pokazuju najmanju gusto¢u
korozijske struje, koja je ekvivalentna brzini opcCe korozije. 1z rezultata
elektrokemijske impedancijske spektroskopije se takoder vidi da je u poCetnom stanju
otpor povrSinskog sloja (Rox) kod nitrirane Zice znatno veéi nego kod neoblozene
NiTi. S druge strane nitiranje ne utjeCe znacajno na otpornost NiTi na lokaliziranu
koroziju jer su vrijednosti Enq i Erp sliCne onima dobivenim za neoblozenu Zicu. U
slu€aju Zica s plemenitom prevlakom rodija i zlata, prevlaka ne poboljSava korozijska
svojstva NiTi ve¢ naprotiv svi elektrokemijski parametri ukazuju da je korozijska
otpornost Zice u poCetnom stanju loSija nego za druga dva tipa Zice. Ova vrsta Zice
pokazuje sklonost povecanoj opcoj (vec€i jkor) i lokaliziranoj koroziji (znatno niza
vrijednost Epq i nemoguénost repasivacije). Ovakvo pona$anje moguce je objasniti
Cinjenicom da je umjetnoj slini izloZzena plemenita prevlaka na kojoj se odvija
isklju€ivo katodna reakcija dok se anodna reakcija odvija na relativno maloj povrsini u
porama prevlake gdje je umjetnoj slini izloZen osnovni materijal. 1z tog razloga je

intenzitet otapanja osnovnog materijala znatno veci nego u slu€aju neoblozene Zice.

Nepodudaranje nalaza elektrokemijskih testiranja i otpustanja iona moze biti
posljedica toga Sto se dio iona otpusti u sama remineralizacijska sredstva, ali se
ispere i otplavi zajedno s remineralizacijskim preparatima. Nadalje, zbog ljepljive
konzistencije preparata, moguce je da u porozitetima zaostane dio preparata koji na

tim mjestima uzrokuje produzenu koroziju tijekom elektrokemijskih testiranja.

Izlaganjem umjetnoj slini dolazi do poboljSanja korozijske otpornosti
neobloZene Zice $to se ocituje u smanjenju jxor i gustoCe struje u pasivhom podrucju
odnosno u povecanju R.x dobivenog iz EIS. Iz ovog se moze zakljuliti da je
poboljSanje korozijske otpornosti vezano uz formiranje pasivnog sloja. Uzorci tretirani
s MiPaste pokazuju slicno elektrokemijsko ponaSanje kao i uzorci izloZeni samo
umjetnoj slini dok se odredene razlike uoCavaju kod uzoraka tretiranih preparatima
koji sadrze vece koli¢ine F* odnosno HF, Elmex i Mirafluor. U ova dva medija
zabilieZzene su pozitivnije vrijednosti korozijskog potencijala, ali i vece struje u

pasivhom podrucju, manje vrijednosti Rox i vece vrijednosti kapaciteta oksida. Moze
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se zakljuciti da je pasivni sloj na povrsini uzoraka tretiranih ovim preparatima slabijih
zastitnih svojstava nego drugim ispitivanim medijima Sto je i u skladu s uocenim

povecanim otpustanjem iona.

Duljim izlaganjem nitrirane Zice umjetnoj slini dobiveni elektrokemijski
parametri postaju slicniji onima za neobloZenu Zicu $to mozZe ukazivati na oStecenje
nitridnog sloja. Kod nitrirane zice, zbog rasipanja rezultata, nije moguée pouzdano
odrediti utjecaj pojedinih preparata na gustoCu korozijske struje, ali iz izgleda
polarizacijskih krivulja uoCavaju se znatno vece struje pasivacije kod Zica tretiranih s
preparatima s vecom koncentracijom fluorida i HF (Elmex i Mirafluor) u odnosu na

one s malom koncentracijom (MiPaste i umjetna slina).

Kod rodiranih Zica dolazi do poboljSanja otpornosti prema lokaliziranoj koroziji
s vremenom izlaganja umjetnoj slini sto se ocCituje u vrlo bliskim vrijednostima
potencijala pucanja pasivnog filma i potencijala repasivacije. Dobivene korozijske
struje za uzorke izloZene umjetnoj slini, odnosno Mi Paste slicne vrijednosti kao za
pocCetno stanje iako rezultati ispitvanja otpustanja iona u vremenu pokazuju trend
smanjenja otpustanja iona u vremenu. Na temelju ovog opazZanja moguce je
pretpostaviti da je glavni uzroCnik velikog otpustanja iona u poc€etnim mijerenjima
lokalizirana korozija Zica. Podaci o korozijskim potencijalima pojedinih uzoraka
pokazuju da uzorci tretirani sredstvima koja sadrze vecu koliinu fluorida imaju
negativnji elektrodni potencijal. To je u skladu s literaturnim podacima o utjecaju
fluorida na korozijski potencijal titanovih legura [44-48, 50, 51]. Ovaj pomak
potencijala utjeCe i na intenzitet galvanske korozije Sto je i vjerojatno objasnjenje
zasto dolazi do smanjenja korozijske struje kod preparata tretiranog Mirafluorom (u

slu¢aju Elmex-a uoc€eno je veliko rasipanje rezultata).
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6. ZAKLJUCCI

Ukupna i slobodna koncentracija fluoridnih iona u komercijalnim preparatima
za remineralizaciju cakline ne odstupa od deklariranih vrijednosti. Bolja mjera utjecaja
fluoridiranih preparata na koroziju NiTi Zica je koncentracija fluorovodi¢ne kiseline,
koja se izraCunava preko podataka o koncentraciji slobodnih iona i pH vrijednosti

preparata.

Nema razlike u stanju kristalne reSetke nikal-titanskih legura, kao ni u
temperaturi transformacije kristalne reSetke bez obzira na postojanje prevlake na

ispitivanim ortodontskim zicama.

Otpustanje nikla i titana kod sve tri vrste Zica u slini je obrnuto proporcionalno

pH vrijednosti sline.

Otpustanje nikla iz neobloZzene i nitrirane NiTi Zice proporcionalno je
koncentraciji fluorovodi¢ne kiseline u preparatima za remineralizaciju cakline, a
obrnuto proporcionalno otpustanju iz rodirane Zice. Otpustanje titana iz sve tri vrste
zica proporcionalno je koncentraciji fluorovodi¢ne kiseline u remineralizacijskim

sredstvima.

Rezultati elektrokemijskog testiranja pokazuju razlike izmedu neoblozZene i
nitrirane NiTi Zice u odnosu na rodiranu Zicu u gustoéi korozijske struje, korozijskom
potencijalu, potencijalima pucanja pasivnog sloja i repasivacije uglavhom u svim

promatranim medijima.

Nehomogenost prevlake na NiTi zicama uzrokuje pojavu jamiCaste korozije,

nehomogenost rodirane prevlake je izrazenija viSe od nitrirane.

Otpornost na koroziju neobloZene i nitrirane NiTi Zice ne razlikuje se znacajno

u slini i remineralizacijskim sredstvima.

Otpornost na koroziju rodiranih NiTi Zica je smanjena u uvjetima umjetne sline
(pH 4,8) i preparata s niskom koncentracijom HF (Ml Paste Plus), no nakon
izloZenosti preparatima s visokom koncentracijom HF (Mirafluor-k-gel, EImex gelée)

otpornost na koroziju se povecava.
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Prosjecne koli€ine dnevno otpustenog nikla ne prelaze prosjecan dnevni unos
koji bi mogao izazvati reakcije preosjetljivosti, osim kod rodirane NiTi tijekom prva tri

dana u slini s pH 4,8.
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8. ILUSTRACIJE
8.1. Popis slika

Slika 1. Fiksna ortodontska naprava edgewise tipa sastoji se od prstenova, tuba i

bravica zalijepljenih na zube, u koje se umecu zi€ani lukovi.

Slika 2. Reprezentativne krivulije koje opisuju radna svojstva zica s razli€itim
prevlakama (neobloZena (NiTi), rodirana (RhNiTi) i nitrirana (NNiTi)) ne generiraju
znacajnije razlike izmedu sila tijekom povratka u prvobitno stanje (radna faza

ortodontske terapije).

Slika 3. Bijele mrljaste lezije kod pacijenta u terapiji fiksnom ortodontskom napravom

(lijevo prije poCetka terapije, desno po zavrSetku terapije).

Slika 4. Dentalni status osobe prije ortodontske terapije (ljevo) i nakon (desno)

skidanja fiksne ortodontske naprave.

Slika 5. Polarizacijska krivulja (gustoéa struje-potencijal), Exor, korozijski potencijal;
Jkor, korozijska struja; Epq, potencijal pucanja pasivhog sloja; E, potencijal

repasivacije.

Slika 6. Os y Bodeovog dijagrama pokazuje modul impedancije (gornja slika) i fazni

kut (donja slika), a os x frekvenciju pobude.

Slika 7. Intraoralne (desno; izvor: https://dental.washington.edu/wp-

content/media/com/may11/Figure.jpg, pristuplieno 17.1.2016.) i ekstraoralne (lijevo;

izvor: http://pocketdentistry.com/wp-content/uploads/285/c10f0048.jpg, pristuplieno

17.1.2016.) manifestacije alergija na komponente fiksne ortodontske naprave.

Slika 8. Gingivna hiperplazija uzrokovana fiksnom ortodontskom napravom. Gore
lijevo dentalni status pacijenta prije ulaska u ortodontsku terapiju; gore desno pojava
gingivne hiperplazije tijekom ortodontske terapije; vidljiva generalizirana gingivna

hiperplazija neposredno nakon skidanja fiksne ortodontske naprave.

Slika 9. Uzorci Zi¢anih lukova: neoblozena NiTi, nitrirana NiTi i rodirana NiTi (s lijeva

na desno u gornjem i donjem redu).
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Slika 10. Komercijalni preparati za topikalnu fluoridaciju za ku¢nu upotrebu: Ml Paste

Plus (lijevo), Mirafluor-k-gel (sredina) i EImex geleé (desno).

Slika 11. lon selektivna elektroda Expandable lon Analyzer EA 940 (Orion Research,

Beverly, SAD) za odredivanje koli€ine fluoridnih iona u ispitivanoj otopini.

Slika 12. Uredaj XRD6000 sa CuKa radijacijom (Shimadzu, Kjoto, Japan) za

provodenje rendgenske difrakcijske analize (XRD).

Slika 13. Uredaj DSC 200 (Netzsch, Selb, Njemacka) za diferencijalnu pretraznu
kalorimetriju (DSC).

Slika 14. Uzorak zi€anih lukova uloZenih u aluminijske nosace za diferencijalnu

pretraznu kalorimetriju (DSC).

Slika 15. Troelektrodna celija (lijevo) spojena je na potenciostat Princeton Applied
Research 263A (Ametek, Oak Ridge, SAD) i detektor frekvencije Princeton Applied
Research 1025 (Ametek, Oak Ridge, SAD) (desno).

Slika 16. Fazni sastav NiTi Zica (NiTi, neobloZzena NiTi; RhNiTi, rodirana NiTi; NNiTi,
nitrirana NiTi) prije izlaganja korozivnim sredstvima odreden rendgenskom

difrakcijskom analizom. Os y prikazuje intenzitet rendgenskih zraka, a os x kuteve.

Slika 17. Promjene u strukturi izazvane promjenom temperature NiTi zica (TiNi,
neobloZzena NiTi; RhTiNi, rodirana NiTi; NTiNi, nitrirana NiTi) prije izlaganja
korozivnim sredstvima odredene diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Gornje
krivulje prikazuju transformaciju kristalne reSetke pri zagrijavanju, a donje krivulje pri

hladenju. Vertikalna os prikazuje energiju zagrijavanja, a horizontalna temperaturu.

Slika 18. Karakterizacija povrSine NiTi Zica pretraznom elektronskom mikroskopijom:
neobloZzena NiTi (gore lijevo); rodirana NiTi (gore desno); nitrirana NiTi (dolje) u

stanju kako su isporucene od proizvodaca pri povecanju 1000 x.

Slika 19. Karakterizacija povrSine neoblozenih NiTi Zica nakon izloZzenosti: (a)
umjetnoj slini, (b) umjetnoj slini i MI Paste Plus, (c) umjetnoj slini i EImex geléeu, (d)

umjetnoj slini i Mirafluor-k-gelu tijekom 28 dana, pri povec¢anju 2000 x.
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Slika 20. Karakterizacija povrSine rodiranih NiTi Zica nakon izloZzenosti: (a) umjetnoj
slini, (b) umjetnoj slini i Ml Paste Plus, (c) umjetnoj slini i EImex geléeu, (d) umjetnoj

slini i Mirafluor-k-gelu tijekom 28 dana, pri povecanju 2000 x.

Slika 21. Karakterizacija povrsine nitriranih NiTi Zica nakon izlozenosti: (a) umjetnoj
slini, (b) umjetnoj slini i Ml Paste Plus, (c) umjetnoj slini i EImex geléeu, (d) umjetnoj

slini i Mirafluor-k-gelu tijekom 28 dana, pri povecanju 2000 x.

Slika 22.Grafi¢ki prikaz otpustanja iona Ni** i Ti** u mjerenim intervalima (stupci) i
kumulativno (linije). NiTi, neobloZzena NiTi zica; RhNiTi, rodirana NiTi Zica; NNiTi,
nitrirana NiTi zica; US, umjetna slina; Ml Paste, M| Paste Plus; EImex, Elmex gelée;
Mirafluor, Mirafluor-k-gel; y, koli¢ina otpustenih Ni** i Ti** iona (u ugem™); x, vrijeme

(u danima).

Slika 23. Kumulativno otpustanje nikla (lijevo) i titana (desno) za neoblozenu (NiTi),
nitriranu (NNiTi) i rodiranu (RhNiTi) Zicu u umijetnoj slini razli¢itih pH vrijednosti.
Razlike medu grupama razliCitih pH vrijednosti i razliCitih prevlaka oznaCene su

horizontalnim linijama.

Slika 24.Reprezentativne krivulje ciklicke polarizacije za neoblozenu NiTi Zicu u

stanju bez intervencije i nakon izlozenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana.

Slika 25. Reprezentativne krivulje ciklicke polarizacije za neoblozenu NiTi Zicu nakon

izlozenosti umjetnoj slini i remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana.

Slika 26. Reprezentativne krivulje ciklicke polarizacije za rodiranu NiTi Zicu u stanju

bez intervencije i nakon izlozenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana.

Slika 27. Reprezentativne krivulje ciklicke polarizacije za rodiranu NiTi Zicu nakon

izlozenosti umjetnoj slini i remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana.

Slika 28. Reprezentativne krivulje cikliCke polarizacije za nitriranu NiTi Zicu u stanju

bez intervencije i nakon izlozenosti umjetnoj slini tijekom 28 dana.

Slika 29. Reprezentativne krivulje cikliCke polarizacije za nitriranu NiTi Zicu nakon

izlozenosti umjetno;j slini i remineralizacijskim sredstvima tijekom 28 dana.
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Slika 30. Regresijski pravci za korozijski potencijal (Exor) U ovisnosti o koncentraciji
HF za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu u svim ispitivanim

medijima.

Slika 31. Regresijski pravci za korozijski potencijal (Exor) U Ovisnosti o koncentraciji
HF za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu bez medija slina
2h.

Slika 32. Bodeovi dijagrami za neoblozenu NiTi. Simboli predstavljaju
eksperimentalne podatke, a linije rezultate dobivene uskladivanjem eksperimentalnih

rezultata sa izabranim modelom.

Slika 33. Bodeovi dijagrami za nitriranu NiTi . Simboli predstavljaju eksperimentalne
podatke, a linije rezultate dobivene uskladivanjem eksperimentalnih rezultata sa

izabranim modelom.

Slika 34. Bodeovi dijagrami za rodiranu NiTi. Simboli predstavljaju eksperimentalne
podatke, a linije rezultate dobivene uskladivanjem eksperimentalnih rezultata sa

izabranim modelom.

Slika 35. Prikaz elektricnih ekvivalentnih krugova koristenih za opisivanje EIS
spektara dobivenih za a) neobloZeni i nitriranu Zicu u svim medijima te rodiranu Zicu

u Mirafluoru; b) rodiranu Zicu u ostalim medijima.

Slika 36. Graficki prikaz trendova dobivenih multiplim linearnim korelacijama za
kapacitet oksidnog sloja (Cox) U ovisnosti o koncentraciji HF bez medija “slina 2h” za

neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu.

Slika 37. Grafi¢ki prikaz trendova dobivenih multiplim linearnim korelacijama za
kapacitet oksidnog sloja (Cox) u ovisnosti o koncentraciji HF za sve medije za

neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu.
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8.2. Popis tablica

Tablica 1. Standardni elektrodni potencijali izmjereni u odnosu na vodikovu elektrodu
[38, 39]

Tablica 2. Izmjerene vrijednosti ukupnih i slobodnih fluoridnih iona u

remineralizacijskim sredstvima

Tablica 3. Koncentracije fluorovodi¢ne kiseline u profilaktiCckim pastama, prema

izmjerenim pH vrijednostima

Tablica 4. Elementni sastav povrSine neobloZenih NiTi Zica odreden pomocu

energijski razluCujuce rendgenske spektrometrije

Tablica 5. Elementni sastav povrSine rodiranih NiTi Zica odreden pomocu energijski

razlucujuce rendgenske spektrometrije

Tablica 6. Elementni sastav povrSine nitriranih NiTi zica odreden pomoc¢u energijski

razlucujuce rendgenske spektrometrije

Tablica 7. Koli¢ina otpustenih iona Ni** po jedinici povrsine unutar ispitivanih medija i

vremenskim periodima za neoblozenu NiTi

Tablica 8. Koli¢ina otpustenih iona Ni** po jedinici povrsine unutar ispitivanih medija i

vremenskim periodima za rodiranu NiTi

Tablica 9. Koliina otpustenih iona Ni?* po jedinici povrsine unutar ispitivanih medija i

vremenskim periodima za nitriranu NiTi

Tablica 10. Multipla linearna regresija za predikciju otpusStanja iona nikla za
neoblozenu NiTi Zicu, uz kontrolu parametara vrijeme (dan mjerenja otpustanja), pH

medija i koncentracije slobodnih fluoridnih iona (F (ppm))

Tablica 11. Multipla linearna regresija za predikciju otpustanja iona nikla za rodiranu
NiTi zicu, uz kontrolu parametara vrijeme (dan mjerenja otpustanja), pH medija i

koncentracije slobodnih fluoridnih iona (F (ppm))

Tablica 12. Multipla linearna regresija za predikciju otpusStanja iona nikla za nitriranu
NiTi Zicu, uz kontrolu parametara vrijeme (dan mjerenja otpustanja), pH medija i

koncentracije slobodnih fluoridnih iona (F (ppm))
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Tablica 13. Koligina otpustenih iona Ti** po jedinici povr§ine unutar ispitivanih medija

i vremenskim periodima za neobloZenu NiTi

Tablica 14. Koligina otpustenih iona Ti** po jedinici povrsine unutar ispitivanih medija

i vremenskim periodima za rodiranu NiTi

Tablica 15. Koli¢ina otpustenih iona Ti** po jedinici povrsine unutar ispitivanih medija

i vremenskim periodima za nitriranu NiTi

Tablica 16. Multipla linearna regresija za predikciju otpusStanja iona titana za
neobloZenu NiTi uz kontrolu parametara vrijeme (dan), pH vrijednosti i koncentracije

slobodnih fluoridnih iona u mediju (F)

Tablica 17. Multipla linearna regresija za predikciju otpuStanja iona titana za rodiranu
NiTi uz kontrolu parametara vrijeme (dan), pH vrijednosti i koncentracije slobodnih

fluoridnih iona u mediju (F)

Tablica 18. Multipla linearna regresija za predikciju otpustanja iona titana za nitriranu
NiTi uz kontrolu parametara vrijeme (dan), pH vrijednosti i koncentracije slobodnih

fluoridnih iona u mediju (F)

Tablica 19. Razlike u kumulativho otpustenoj koli€ini iona nikla i titana tijekom

perioda od 28 dana izmedu razliCitih tipova zica unutar istog tipa medija umjetne sline

Tablica 20. Razlike u kumulativho otpustenoj koli€ini iona nikla i titana tijekom
perioda od 28 dana izmedu razliCitih tipova zica unutar istog tipa medija umjetne sline
i Ml Paste Plus

Tablica 21. Razlike u kumulativho otpustenoj koli€ini iona nikla i titana tijekom
perioda od 28 dana izmedu razliitih tipova zica unutar istog tipa medija umjetne sline

i Mirafluor-k-gela

Tablica 22. Razlike u kumulativho otpustenoj koli€ini iona nikla i titana tijekom
perioda od 28 dana izmedu razliCitih tipova zica unutar istog tipa medija umjetne sline

i EImex geléea

Tablica 23. Povezanost kumulativho otpustenih iona nikla i titana tijekom 28 dana s
pH, koncentracijom slobodnih fluorida i koncentracijom HF za neoblozenu NiTi

procijenjenja Pearsonovim korelacijama
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Tablica 24. Povezanost kumulativho otpustenih iona nikla i titana tijekom 28 dana s
pH, koncentracijom slobodnih fluorida i koncentracijom HF za rodiranu NiTi

procijenjenja Pearsonovim korelacijama

Tablica 25. Povezanost kumulativno otpustenih iona nikla i titana tijekom 28 dana s
pH, koncentracijom slobodnih fluorida i koncentracijom HF za nitriranu NiTi

procijenjenja Pearsonovim korelacijama

Tablica 26. Linearna regresija za predvidanje koli¢ine kumulativno otpustenih iona
nikla u periodu od 28 dana za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi)

Zicu temeljem koncentracije HF

Tablica 27. Linearna regresija za predvidanje koli€¢ine kumulativno otpustenih iona
titana u periodu od 28 dana za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi)

Zicu temeljem koncentracije HF

Tablica 28. Regresijske jednadzbe za predvidanje brzine korozije NiTi zica unutar

ispitivanih medija bazirane na danima ekspozicije u 28-dnevnom periodu

Tablica 29. Prosje¢ne dnevne koli¢ine otpustenih iona Ni** za neobloZenu NiTi nakon
izlozenosti umjetnoj slini te umjetnoj slini u kombinaciji s remineralizacijskim

sredstvima tijekom 28 dana (Ni?* ug/dan) za dvije Zice (gornji i donji zubni luk)

Tablica 30. Prosjeéne dnevne koli¢ine otpustenih iona Ni?* za rodiranu NiTi nakon
izloZenosti umjetnoj slini te umjetnoj slini u kombinaciji s remineralizacijskim

sredstvima tijekom 28 dana (Ni?* ug/dan) za dvije Zice (gornji i donji zubni luk)

Tablica 31. Prosjeéne dnevne koli¢ine otpustenih iona Ni?* za nitriranu NiTi nakon
izlozenosti umjetnoj slini te umjetnoj slini u kombinaciji s remineralizacijskim

sredstvima tijekom 28 dana (Ni?* ug/dan) za dvije Zice (gornji i donji zubni luk)

Tablica 32. Distribucija kumulativhog otpustanja nikla po jedinici povrSine NiTi zice u

ovisnosti o pH umjetne sline i tipu Zice

Tablica 33. Distribucija kumulativhog otpustanja titana po jedinici povrSine NiTi Zice u

ovisnosti o pH umjetne sline i tipu Zice

Tablica 34. Odnos izmedu koli€ine otpustenih iona nikla i titana i pH umjetne sline po

tipovima Zica procijenjen Pearsonovim korelacijama
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Tablica 35. Linearna regresija za otpustene ione nikla za neoblozenu NiTi Zicu uz

kontrolu parametra razli€itih pH vrijednosti umjetne sline

Tablica 36. Linearna regresija za otpustene ione titana za neobloZenu, rodiranu i

nitriranu NiTi Zicu uz kontrolu parametra razli€itih pH vrijednosti umjetne sline

Tablica 37. Podaci o gustoCi korozijske struje (jxor) za svaku vrstu zZi€anog luka, u
stanju kako su isporucene od proizvodaca, nakon izloZzenosti samoj umjetnoj slini te
umjetnoj slini u kombinaciji s ispitivanim remineralizacijskim sredstvima tijjekom 28

dana

Tablica 38. Podaci o korozijskom potencijalu (Ekor) za svaku vrstu ZiCanog luka, u
stanju kako su isporucene od proizvodaca, nakon izloZzenosti umjetnoj slini tijekom 28
dana i nakon izlozenosti umjetnoj slini i ispitivanim remineralizacijskim sredstvima

tijekom 28 dana

Tablica 39. Podaci o potencijalu pucanja pasivnog filma (Epq) za svaku vrstu Zicanog
luka, u stanju kako su isporuene od proizvodaca, nakon izlozenosti umjetnoj slini
tijekom 28 dana i nakon izlozenosti umjetnoj slini i ispitivanim remineralizacijskim

sredstvima tijekom 28 dana

Tablica 40. Podaci o potencijalu repasivacije (E;,) za svaku vrstu Zicanog luka, u
stanju kako su isporucene od proizvodaca, nakon izloZzenosti umjetnoj slini tijekom 28
dana i nakon izloZzenosti umjetnoj slini i ispitivanim remineralizacijskim sredstvima

tijekom 28 dana

Tablica 41. Pearsonove korelacije za korozijski potencijal (Exor) i HF za neobloZenu
(NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu

Tablica 42. Pearsonove korelacije za korozijski potencijal (Exor) i koncentraciju

slobodnih fluorida (F) za neoblozenu (NiTi), rodiranu (RhNiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu

Tablica 43. Pearsonove korelacije za gustocu korozijske struje (jkor), korozijski
potencijal (Exor), potencijal pucanja pasivnog filma (Epqg), potencijal repasivacije (Eyp) i

koncentraciju slobodnih fluorida (F) za neoblozenu (NiTi) Zicu
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Tablica 44. Pearsonove Kkorelacije za gustoc¢u korozijske struje (jkor), korozijski
potencijal (Exor), potencijal pucanja pasivnog filma (Epqg), potencijal repasivacije (Eyp) i

koncentraciju slobodnih fluorida (F) za RhNiTi

Tablica 45. Pearsonove korelacije za gustou korozijske struje (jkor), korozijski
potencijal (Exor), potencijal pucanja pasivnog filma (Eyq), potencijal repasivacije (Erp) i

koncentraciju slobodnih fluorida (F) za NNiTi

Tablica 46. Podaci EIS mjerenja za neobloZzenu NiTi u svim medijima dobiveni

prilagodavanjem eksperimentalnih rezultata na izabrani model

Tablica 47. Podaci EIS mijerenja za nitriranu NiTi u svim medijima dobiveni

prilagodavanjem eksperimentalnih rezultata na izabrani model

Tablica 48. Podaci EIS mjerenja za rodiranu NiTi u svim medijima dobiveni

prilagodavanjem eksperimentalnih rezultata na izabrani model

Tablica 49. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rox), kapacitet oksidnog
sloja (Cox) i koeficijent oksidnog sloja (n.) kod neoblozene NiTi Zice u ovisnosti o

koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F°) i pH remineralizacijskih pasta za sve medije

Tablica 50. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rox), kapacitet oksidnog
sloja (Cox) i koeficijent oksidnog sloja (n.x) kod neoblozene NiTi zice u ovisnosti o
koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F') i pH remineralizacijskinh pasta bez medija

“samo slina 2h”

Tablica 51. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rox), kapacitet oksidnog
sloja (Cox) i koeficijent oksidnog sloja (nox) kod nitrirane NiTi Zice u ovisnosti o
koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F’) i pH remineralizacijskih pasta bez medija

“samo slina 2h”

Tablica 52. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rox), kapacitet oksidnog
sloja (Cox) i koeficijent oksidnog sloja (nox) kod nitrirane NiTi Zice u ovisnosti o
koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F) i pH remineralizacijskih pasta u svim

medijima

Tablica 53. Pearsonove korelacije za otpor kompaktnog oksidnog sloja (Rox),

kapacitet kompaktnog oksidnog sloja (Cox), koeficijent oksidnog sloja (n.x), otpor
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poroznog sloja (Rpo), kapacitet poroznog sloja (Cyo) i koeficijent poroznog sloja (ny0)
kod rodirane NiTi zice u ovisnosti o koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F") i pH

remineralizacijskih pasta u svim medijima

Tablica 54. Pearsonove korelacije za otpor oksidnog sloja (Rct.x), kapacitet oksidnog
sloja (Cox), koeficijent oksidnog sloja (n.x), otpor poroznog sloja (Rcty,), kapacitet
poroznog sloja (Cpo) i koeficijent poroznog sloja (np) kod rodirane NiTi Zice u
ovisnosti o koncentraciji HF, slobodnih fluorida (F°) i pH remineralizacijskih pasta bez

medija “samo slina 2h”

Tablica 55. Multipla linearna regresija za predvidanje otpora oksidnog sloja (Rox) U
periodu od 28 dana za neobloZenu (NiTi) Zicu temeljem koncentracije HF i fluorida (F°

) za sve medije

Tablica 56. Multipla linearna regresija za predvidanje otpora oksidnog sloja (Rox) U
periodu od 28 dana za neoblozenu (NiTi) zicu temeljem koncentracije HF i fluorida (F

) bez medija ,slina 2h®

Tablica 57. Multipla linearna regresija za predvidanje kapaciteta oksidnog sloja (Cox)
u periodu od 28 dana za neobloZzenu (NiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu temeljem

koncentracije HF i fluorida (F’) za sve medije

Tablica 58. Multipla linearna regresija za predvidanje kapaciteta oksidnog sloja (Cox)
u periodu od 28 dana za neoblozenu (NiTi) i nitriranu (NNiTi) Zicu temeljem

koncentracije HF i fluorida (F’) bez medija ,slina 2h"

Tablica 59. Linearna regresija za predvidanje otpora elektrolita (Rel) u periodu od 28
dana za nitriranu (NNiTi) Zicu temeljem koncentracije fluorida (F") i pH vrijednosti za

sve medije

Tablica 60. Linearna regresija za predvidanje koeficijenta oksidnog sloja (nox),
kapaciteta poroznog sloja (Cpo) i koeficijenta poroznog sloja (np,) u periodu od 28
dana za rodiranu (RhNiTi) zicu temeljem koncentracije HF i fluorida (F') u svim

medijima
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Tablica 61. Linearna regresija za predvidanje koeficijenta oksidnog sloja (nox),
kapaciteta poroznog sloja (Cpo) i koeficijenta poroznog sloja (np,) u periodu od 28
dana za rodiranu (RhNiTi) zZicu temeljem koncentracije HF i fluorida (F°) bez medija

,slina 2h*
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9. ZIVOTOPIS
European curriculum vitae

format st |

Osobne obavijesti

Ime
Adresa
Telefon
Faks
E-posta

URL

Nacionalnost
Drzavljanstvo

Datum rodenja

Radno iskustvo

e Datum (od — do)

* Naziv i sjediste tvrtke

zaposlenja

* Vrsta posla ili podrucje

Visnja Katic¢
Mestrovi¢eva 16, 51000 Rijeka

+385 91 2011819

visnja.katic@gmail.com

Hrvatica
Hrvatsko

8.4.1974.

2013. - danas

Medicinski fakultet u Rijeci

suradnik u nastavi
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e Zanimanje i polozaj koji

obnasa

e Osnovne aktivnosti i

odgovornosti

* Datum (od — do)

* Naziv i sjediSte tvrtke

zaposlenja
* Vrsta posla ili podrucje
e Zanimanje i polozaj koji

obnasa

e QOsnovne aktivhosti i

odgovornosti

* Datum (od — do)

* Naziv i sjediSte tvrtke

zaposlenja
* Vrsta posla ili podrucje
* Zanimanje i polozaj koji

obnasa

e QOsnovne aktivnosti i

asistent na Katedri za ortodonciju

sudjelovanje u nastavi na predmetima

Antropometrija i kefalometrija, Dentalna

fotografija, Dentalno javno zdravstvo,

Uvod u dentalnu medicinu, Pretklinicka
ortodoncija, Ortodoncija, Interdisciplinarna

ortodoncija

1999. - 2013.

Zagreb, Korenica, Duga Resa (domovi

zdravlja i ordinacije u zakupu)
ordinacija polivalentne dentalne medicine

doktor dentalne medicine

rad u polivalentnoj stomatoloskoj ordinaciji

1998.

Dom zdravlja Rijeka

ordinacija polivalentne dentalne medicine

doktor dentalne medicine

pripravnicki staz
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odgovornosti

Skolovanje i izobrazba

» Datum (od — do)

* Naziv i vrsta obrazovne

ustanove

. Osnovni predmet
/zanimanje

. Naslov postignut
obrazovanjem

« Stupanj nacionalne

kvalifikacije (ako postoji)

* Datum (od — do)

 Naziv i vrsta obrazovne

ustanove

. Osnovni predmet
/zanimanje

. Naslov postignut
obrazovanjem

« Stupanj nacionalne

kvalifikacije (ako postoji)

* Datum (od — do)

1999.- 2000.

Stomatoloski fakultet, Sveuciliste u Zagrebu

Poslijediplomski studij iz endodoncije

1992. — 1997.

Medicinski fakultet, Sveuciliste u Rijeci

Studij dentalne medicine

doktor dentalne medicine

VSS

1988. — 1992.
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* Naziv i vrsta obrazovne

ustanove

. Osnovni predmet
/zanimanje

. Naslov postignut
obrazovanjem

+ Stupanj nacionalne

kvalifikacije (ako postoji)

OSOBNE VJESTINE
SPOSOBNOSTI
Stecene radom/zZivotom,

karijerom, a koje
potkrijepliene

diplomama.

Materinji jezik

Drugi jezici

* sposobnost Citanja
* sposobnost pisanja

e sposobnost usmenog

izrazavanja

potvrdama

Gimnazija dr. lvan Ribar, Karlovac
Gimnazija dr. Andrija Mohorovici¢, Rijeka

prirodoslovno-matematicki smjer

laborant u fizici

SSS

hrvatski

engleski
izvrsno

iZvrsno

iZvrsno
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* sposobnost Citanja
* sposobnost pisanja

e sposobnost usmenog

izrazavanja

* sposobnost Citanja
* sposobnost pisanja

e sposobnost usmenog

izrazavanja

Socijalne vjestine i

sposobnosti

Zivljenje i rad s drugim
liudima u viSekulturnim
okolinama gdje Je
znaCajna  komunikacija,
gdje je timski rad osnova
(npr. u

sportskim aktivnostima).

kulturnim  ili

njemacki
dobro

dobro

dobro

talijanski
dobro

dobro

dobro

sudionik Sonnenberg kampa za ucenje

njemackog jezika 1988.;

demonstrator na Zavodu za kemiju i
biokemiju 1993. — 1996.;

suradnik na projektu MZOS 058-0581846-
0422 od 2012. — 2013;

istraZivaC na znanstvenom istrazivanju -
Prediktivni ¢imbenici uspjeha ortodontske
terapije u djece i adolescenata
(13.06.2.1.53) glavni istrazival Stjepan
Spalj, Sveudiliste u Rijeci od 2013.;
sudionik COST 1S1303 akcije od 2014.;
zavrSila akreditirani program cjeloZivotnog
obrazovanja - E-uCenje u nastavnhom

procesu (3 ECTS boda).
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Organizacijske vjestine i

sposobnosti

Npr. koordinacija i
upravljanje osobljem,
projektima,  financijama;

na poslu, u dragovoljnom
radu (npr. u  kulturi i

Sportu) i kod kuce, itd.

Tehnicke

sposobnosti

vjestine [

S racunalima, posebnim
vrstama opreme, strojeva,
itd.

Umjetnicke  vjeStine i

sposobnosti

Glazba, pisanje, dizajn,
itd.

Druge vjestine i

sposobnosti

Sposobnosti  koje  nisu

suradnik u organizaciji na biokemijskom

simpoziju u Opatiji;

rukovoditelj drustva za usluge i trgovinu 3

godine;

sudionik organizacije i voditelj teCaja za

trajno usavrSavanje.

koriStenje racunala — Word, Excel, Power
Point, Last 2000, Medicus.net, Moodle;
rtg-rvg sustavima

rukovanje (Trophy,

Planmeca); rukovanje Diagnodent -
Healozone sustavom (vlastita poboljSana
tablica za usporedno pracenje rezultata
Diagnodent-om); rad Wave One i ProFile
strojnom obradom kanala; poznavanje
Nobel,

Straumann, Neoss, Dentium; ortodontski

implantoloskih  sustava Astra,

sustavi miniimplantata Forestadent, Jeil.

teCaj pri Foto-klubu Rijeka za razvijanje

filmova i izradu c-b filmova i fotografija

Drzavni ispit, Ministarstvo zdravstva i

socijalne skrbi, 1999.

Odobrenje za samostalni rad, Hrvatska
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gore navedene.

Vozacka dozvola

Dodatne obavijesti

komora dentalne medicine; 1999; 2005;
2011. ¢lan Europskog ortodontskog
drustva od 2013.

B kategorija

Udana, majka 11-godiSnjeg djeCaka.

Hobiji: vrtlarenje, nutricionizam,

knjizevnost, fotografija, putovanja.

Autor / koautor 29 znanstvenih ili struCnih
radova, 5 u Casopisima indeksiranim u CC.
2014. godine odlukom Sveucilista u Rijeci
oslobodena pohadanja nastave na
doktorskom studiju. Dobitnica Erasmus
stipendije za mobilnost nastavnog osoblja
(struéno usavrsavanje) u Sk.g. 2015/2016.

Popis radova u prilogu.
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10. POPIS RADOVA

Izvorni znanstveni i pregledni radovi u CC €asopisima (3)

Radovi prihvacéeni za objavljivanje u CC ¢asopisima (3)

Ostali radovi u drugim Casopisima (1)

Znanstveni radovi u drugim ¢asopisima (2)

Znanstveni radovi u zbornicima skupova s medunarodnom recenzijom (4)
SaZeci u zbornicima skupova (14)

Neobjavljena sudjelovanja na skupovima (5)

Izvorni znanstveni i pregledni radovi u CC ¢asopisima

1. Kati¢ V, Mandi¢ V, Jezek D, Barsi¢ G, Spalj S. Influence of various fluoride agents
on working properties and surface characteristics of uncoated, rhodium coated and
nitrified nickel- titanium orthodontic wires. Acta Odontol Scand 2015;73:241-9.

2. Katié V, Curkovié L, Ujevié Bosnjak M, Spalj S. Determination of corrosion rate of
orthodontic wires based on nickel-titanium alloy in artificial saliva. Materialwiss
Werkst 2014;45:99-105.

3. Kati¢ V, Otmagi¢ Curkovié H, Semenski D, Bar$i¢ G, Marusié K, Spalj S. Influence
of surface layer on mechanical and corrosion properties of nickel-titanium orthodontic
wires. Angle Orthod 2014;84:1041-8.

Radovi prihvaceni za objavljivanje u CC ¢asopisima

1. Spalj S, Novsak A, Bilobrk P, Kati¢ V, Trinajsti¢ Zrinski M, Pavli¢ A. Mediation and
moderation effect of the big five personality traits on the relationship between self-
perceived malocclusion and psychosocial impact of dental esthetics. Angle Orthod

2015; prihvacen za objavljivanje.

169



2. Spalj S, Katié¢ V, Vidakovié R, Slaj M, Slaj M. The correlation between the DMFT
index, orthodontic treatment history and residual need and socio-demographic
characteristics in Croatia — a cross-sectional study. Cent Eur J Public Health 2016;

prihvacen za objavljivanje.

3. Budin-Ljgsne |, Mascalzoni D, Soini S, Machado H, Kaye J, Bentzen HB, Rial-
Sebbag E, D'Abramo F, Witt M, Schamps G, Kati¢ V, Krajnovic D, Harris JR.
Feedback of Individual Genetic Results to Research Participants: Is It Feasible in

Europe? Biopreserv Biobank 2016; prihvacen za objavljivanje.

Znanstveni radovi u drugim ¢asopisima

1. Kati¢ V, Kamenar E, Blazevié D, Spalj S. Geometrical design characteristics of
orthodontic mini-implants predicting maximum insertion torque. Korean J Orthod
2014;44:177-83.

2. Kati¢ V, Spalj S. Ispitivanje svojstava materijala za uporabu u dentalnoj medicini.
Medicina fluminensis 2014;50:268-78.

Ostali radovi u drugim ¢asopisima

1. Bogadi |, Kati¢ V, Spalj S. Estetika lica i zubi i stupanj samopostovanja. Vjesnik
dentalne medicine 2015;23:3-6.

Znanstveni radovi U zbornicima skupova s medunarodnom recenzijom

1. Otmagi¢ Curkovié H, Kanizaj L, Zuljevic D, Rin&i¢ Mlinarié M, Kati¢ V, Spalj S. An
electrochemical study on effect of oral antiseptics on the corrosion stability of NiTi

orthodontic wires. (poster, medunarodna recenzija, objavljeni rad, znanstveni).

2. Kati¢ V, Spalj S, Leder Horina J, Vikié-Topi¢ D. Impact of fluoride agents on
mechanical properties of orthodontic wires. (predavanje, medunarodna recenzija,

objavljeni rad, znanstveni).
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3. Kati¢ V, Spalj S, Opali¢ M, Domitran Z. Design of orthodontic mini-implants
contributing to implantation torque. (predavanje, medunarodna recenzija, objavljeni

rad, znanstveni).

4. Kati¢ V, Leder Horina J, Semenski D, Jezek D, Spalj S. Mechanical properties of
nickel-titanium orthodontic wires with various coatings. (poster, medunarodna

recenzija, objavljeni rad, znanstveni).

Sazeci u zbornicima skupova

1. Spalj S, Katié¢ V, Stefanovi¢ N, Naka$ E, Roksandié Vrangi¢ Z. Orthognatic Quality
of Life Questionnaire — validation of Croatian version of diagnostic instrument in

adolescents and adults. (poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

2. Lukez A, Laus$ |, Kati¢ V, Grbesa M, Spalj S. The utilisation, context and features

of smile in advertising. (poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

3. Pavlié A, Bilobrk P, Nov$ak A, Katié V, Spalj S. Mediation and moderation effect of
the big five personality traits on the relationship between self-perceived malocclusion
and psychosocial impact of dental aesthetics. (poster, medunarodna recenzija,

sazetak, znanstveni).

4. Pavli¢ A, Kati¢ V, Trinajstié Zrinski M, Spalj S. Neoclassical canons in today’s
faces of adolescents and young adults and potential psychosocial repercussions of

deviations from canons. (poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

5. Ringié Mlinari¢ M, Karlovié S, Otmagié Curkovi¢ H, Kati¢ V, Spalj S. Effect of oral
antiseptics on the corrosion and mechanical properties of nickel-titanium orthodontic

wires. (poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

6. Spalj S, Kati¢ V, Krneta B, Primozi¢ J, Ovsenik M. Effects of Twin Block appliance
on jaws and facial characteristics in class Il malocclusion — a 2D and 3D evaluation.

(poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

7. Roksandi¢ Vrangi¢ Z, Katalini¢ A, Pavli¢ A, Kati¢ V, Spalj S. Psychosocial impact
of dental aesthetics in Croatian adolescents: validation and reliability of psychometric

instrument. (poster, domaca recenzija, saZzetak, znanstveni).
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8. Spalj S, Slaj M, Pavli¢ A, Trinajsti¢ Zrinski M, Kati¢ V, Roksandi¢ Vrangié Z.
Validity and reliability of the Croatian version of the Child Perception Questionnaire

11-14. (poster, domaca recenzija, sazetak, znanstveni).

9. Mlacovi¢-Zrinski M, Pavli¢ A, Kati¢ V, Spalj S. Do personality traits affect the
relationship between malocclusion and the psychosocial impact of dental aesthetics?

(predavanje, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

10. Pavlié A, Mlacovi¢ Zrinski M, Katié V, Spalj S. Do personality traits mediate the
relationship between craniodentofacial features and selfesteem? (poster,

medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

11. Kati¢ V, Curkovié L, Ujevic-Bodnjak M, Spalj S. Chemical stability of rhodium
coated NiTi orthodontic wire in artificial saliva and commercial fluoride agents.

(poster, medunarodna recenzija, sazetak, znanstveni).

12. Kati¢ V, Mlacovi¢ Zrinski M, Pavli¢ A, Spalj S. Orthognathic quality of life,
craniodentofacial characteristics and personality traits. (poster, medunarodna

recenzija, sazetak, znanstveni).

13. Kati¢ V, Curkovié L, Ujevié-Bosnjak M, Spalj S. Corrosion of nitrified NiTi

orthodontic wire in artificial saliva. (poster, domaca recenzija, sazetak, znanstveni).

14. Spalj S, Kati¢ V, Leder Horina J, Bar$i¢ G, Paveli¢ K. Influence of aesthetic
rhodium coating of nickel-titanium wires on their surface rougness and elastic
behaviour in interaction with enamel remineralisation agents. (poster, medunarodna

recenzija, sazetak, znanstveni).

Neobjavljena sudjelovanja na skupovima

1. Katié V. Cimbenici koji utjeéu na stabilnost miniimplantata. (predavanje, domaéa

recenzija, ppt prezentacija, strucni).

2. Kati¢ V, Otmagié Curkovié H, Spalj S. Corrossion resistance of uncoated and
rhodium coated nickel-titanium (NiTi) orthodontic archwires in artificial saliva,
MIPaste Plus and Elmex. (poster, medunarodna recenzija, neobjavljeni rad,

znanstveni).

172



3. Kati¢ V, Ujevié Bosnjak M, Curkovi¢ L. Chemical stability of nickel-titanium (NiTi)
orthodontic wire in artificial saliva and commercial fluoride agents. (predavanje,

medunarodna recenzija, ppt prezentacija, znanstveni).

4. Kati¢ V. BioloSke osnove i elementi estetike zubi i osmijeha. (predavanje, ppt

prezentacija, strucni).

5. Munjiza R, Katié¢ V, Spalj S. Uginak naprave twin block u ortodontskoj terapiji

malokluzija klase Il/1. (predavanje, domaca recenzija, ppt prezentacija, znanstveni).
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