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ABSTRAKT

Ochorenia kibovej chrupavky, najma osteoartrdza, predstavujii zavazny medicinsky problém
postihujuci az $tvrtinu dospelej populacie. Zavedenie lokalnych kibovych implantatov ako
menej invazivnej alternativy k totalnym nédhraddm prinasa nova kontaktnu oblast’ medzi
kovom a nativnou chrupavkou, kde dochadza k zvysSeniu trenia a opotrebenia.

Cielom tejto prace je experimentalne overit’, ¢i anorganické nanocastice na baze disulfidu
volframu (IF-WS:) pridané do synovialnej kvapaliny dokazu zlep$it’ mazacie podmienky na
tomto rozhrani.

Tribologické merania boli realizované na pin-on-plate tribometri, kde pin z nativnej
hovédzej chrupavky bol v kontakte s dostickami z troch materidlov — CoCrMo, Ti6Al4V a
Ti6Al4V s povlakom DLC. Synovialna kvapalina bola aditivovana IF-WS. nanocasticami v
koncentraciach 0, 100 a 200 pg/ml, pricom kazda kombinécia materidlu a koncentracie bola
opakovana trikrat.

Najnizsi priemerny koeficient trenia 0,1166 bol dosiahnuty pri kombinacii Ti6Al4V + DLC
s koncentraciou 200 pg/ml WS:, o predstavuje zlepSenie az o0 66 % v porovnani s istou
synovialnou kvapalinou. Pri porovnani materidlov pri rovnakych koncentraciach sa poradie
vysledkov ustélilo nasledovne: Ti6Al4V + DLC, Ti6Al4V, CoCrMo. Pridanie IF-WS:
nanocastic vo v§eobecnosti znizilo koeficient trenia, pricom vyssia koncentracia 200 pg/ml
prinasala konzistentne lepSie vysledky.

Vysledky potvrdzuji, ze IF-WS: nanocastice maji silny potencidl ako aditivum do
synovialnej kvapaliny pri viskosuplementacii. Pre klinické vyuzitie st nevyhnutné d’alSie
experimenty zahfiiajice dlhodobé testovanie, dokladnejSie vyhodnotenie opotrebenia
chrupavky a d’alSie overenie cytotoxicity pri fyziologicky relevantnych podmienkach.

KLUCOVE SLOVA
disulfid volframu, fullereny, kibové implantaty, suéinitel trenia, biotriboldgia, synovialna
kvapalina



ABSTRACT

Diseases of the articular cartilage, particularly osteoarthritis, represent a serious medical
problem affecting up to a quarter of the adult population. The introduction of local joint
implants as a less invasive alternative to total replacements creates a new contact area

between metal and native cartilage, where friction and wear are increased.

The aim of this study is to experimentally verify whether inorganic fullerene-like tungsten
disulfide (IF-WS,) nanoparticles added to synovial fluid can improve lubrication conditions
at this interface.

Tribological measurements were performed on a pin-on-plate tribometer, where a pin made
of native bovine cartilage was in contact with plates made of three materials — CoCrMo,
Ti6Al4V, and DLC-coated Ti6Al4V. The synovial fluid was doped with IF-WS;
nanoparticles at concentrations of 0, 100, and 200 pg/ml, with each combination of material
and concentration repeated three times.

The lowest average coefficient of friction, 0.1166, was achieved with the Ti6Al4V + DLC
combination at a WS> concentration of 200 pg/ml, which represents 66 % improvement
compared to untreated synovial fluid. When comparing materials at the same concentrations,
the order of results was as follows: Ti6Al4V + DLC, Ti6Al4V, CoCrMo. The addition of
IF-WS> nanoparticles generally reduced the coefficient of friction, with the higher
concentration of 200 pg/ml consistently providing better results.

The results confirm that IF-WS; have strong potential as an additive to synovial fluid for
viscosupplementation. For clinical application, further experiments are necessary, including
long-term testing, a more thorough evaluation of cartilage wear, and further verification of
cytotoxicity under physiologically relevant conditions.

KEYWORDS

tungsten disulfide, fullerenes, joint implants, coefficient of friction, biotribology, synovial
fluid
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1 UVOD

Kibové implantaty sa dnes v klinickej praxi beZne zavadzané ako ndhrada kibu pri
ochoreniach synovialnej chrupavky, napr. pri osteoartroze (OA). V sucasnosti sa na nahrady
pouzivaju najmé endoprotézy, ktoré sii pomerne invazivnou formou implantatu. Najvacsi
problém, ktory sledujeme pri endoprotézach je skuto¢nost’, Ze potreba tychto implantatov sa
s postupom casu zvysuje pre 'udi s ¢oraz niz§im vekom. Vzhl'adom na obmedzenu zivotnost’
totalnych kibovych néhrad, ktora sa pohybuje v rozsahu 10—15 rokov [1], je potrebné prist’

s rieSenim, ktoré poskytne menej invazivnu a dlhSie trvajucu alternativu.

Ako riesenie tohto problému sa ponuka variant lokalnych implantatov, ktory nie je taky
invazivny ako endoprotézy. Namiesto ndhrady celého kibu sa nahradi len postihnuta &ast
chrupavky vhodnym, biokompatibilnym materidlom. Vzhl'adom na stcasné technologie

umoznujuce jednoduchsiu vyrobu sa tato metdda moze stat’ Coraz dostupnejsia.

Dal§im vyznamnym faktorom vyrazne ovplyviujiicim Zivotnost’ implantatov je trenie. Toto
zavisi od volby materidlov a mazaciecho média, ktorym je v tomto pripade synovidlna
kvapalina (SK). V kiboch postihnutych OA je &astym sprievodnym efektom zvysenie
koeficientu trenia. Toto d’alej rozvija t'azkosti spojené s OA a znizuje kvalitu zivota pacienta.
Navyse pouzitie lokalnych implantatov v suvislosti s lieCbou OA vytvara nova kontaktna
oblast’ medzi chrupavkou a materidlom implantatu. T4to nova kontaktnd oblast’ vykazuje

riziko zvySenia stcinitel’a trenia na rozhrani trecich povrchov.

Jednou z moznosti, ako priaznivo ovplyvnit' tribologické pomery v takejto kontaktnej
oblasti, je pouZitie nanocastic s vynikajucimi lubrika¢nymi vlastnostami. Anorganické
nanocastice podobné fullerenom na baze disulfidu volframu (IF-WS:) predstavuju v tomto
kontexte mimoriadne zaujimavy material. Vd’aka svojej uzavretej sférickej morfologii
fungujt ako nano-guli€kové loziska, ktoré sa odval'ujit medzi trecimi povrchmi a sti€asne sa
postupne odlupuju na ultratenké vrstvy. Tymto mechanizmom vytvaraju samo obnovujici
sa mazaci film. Vysledkom je vyrazné zniZenie koeficientu trenia a miery opotrebenia. Tieto
vlastnosti boli skimané nielen v priemyselnych aplikacidch, ale st predmetom rasticeho
zaujmu aj v oblasti biotribologie.

Tymto materialom sa na vyskumnej urovni zaobera Mgr. Vojtéch Kundrat, Ph.D. et Ph.D.
z Ustavu chémie Masarykovej univerzity, ktory je na tieto nanocastice odbornik. Prave on
oslovil Ustav konstruovania na VUT s ciefom skiimat’ mazacie u¢inky IF-WS, na modeli
kibovych implantatov v Pudskom tele.
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2 PREHLAD SUCASNEHO STAVU POZNANIA

2.1 Fullereny

Ceo fullerén (obr. 2-1), objaveny v roku 1985, je alotropicka modifikacia uhlika s dutou
gulovou Struktirou. Je tvoreny z 12 péatuholnikov a 20 Sestuholnikov do gulového tvaru,
pripominajtc futbalovu loptu [2].Takato konfiguracia je jedna z najCastejSich a vyznacuje sa
velkou stabilitou, pretoze tu nedochadza k vyznamnym pretvoreniam [2].

Ceo fullerén bol objaveny skupinou vedcov v experimente zameranom na odparenie grafitu
pomocou laserového paprsku v inertnej atmosfére, pricom ulohou experimentu bolo

simulovat’ podmienky v okoli velkych hviezd vo vesmire [2; 3].

Tieto nanocastice su vel'mi silné a htizevnaté a maji vysoky objemovy modul pruznosti. Pre
Ceo konfiguraciu dosahuje tato hodnota az 668 GPa pri staceni na 75% velkost’ [2]. Tato

konfigurécia sa tiez vyznacuje vysokou chemickou stabilitou [2].

Fullerény nachddzaju uplatnenie aj ako supervodi¢e alebo v organickych solarnych
¢lankoch, kde zlepSuju prenos elektrického naboja vd’aka svojim chemickym vlastnostiam.
Chovaju sa ako dobry akceptor elektrénov, €o je v solarnych ¢lankoch délezita vlastnost’ [2].
Okrem toho maju aj Siroku Skéalu uplatnenia v biomedicine. Vyuzivaju sa na prenos lieCiv
v tele, boji s virusovymi ochoreniami alebo ako kontrastné latky pre MRI, pricom sa

v porovnani s konvenénymi kontrastnymi latkami dokazu udrzat’ v tele dlhSie [2].

Nakoniec sa vyuZivaju aj v kozmetike pri roznych kozmetickych pripravkoch. Napriklad pri
zmiernovani zépalov, v opalovacich krémoch alebo v estetickych doplnkoch [2]. Je moZné
ich pouzit’ aj ako bio-senzory v tele zaznamenavajuce rézne biologické signaly v tele vd’aka
svojej schopnosti absorbovat’ energiu [2].

[5.6] bond
(1.45A)
Fullerene Cg, Fullerene C;,

Obr. 2-1 Strukttra Ceo fullerenu a Cro fullerenu [3].
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2.1.1 Disulfid volframu (WS>)

WS je anorganicky material podobny fullerenu (inorganic fullerene-like material — IF). Ide
o prechodny kovovy dichalkogenid. Prvy krat ich objavil Tenne [4] v roku 1992. Pouziva sa
v roznych morfoldgiach a Strukturnych usporiadaniach. Napriklad vo forme tenkych vrstiev,
dosticiek, mikrovlakien, rurok (obr. 2-2) alebo nanocastic (obr. 2-3) [5]. Jeho vyhodou je aj
vysoka dostupnost’ a nizka cena [6].

Obr. 2-3 Nanocastice IF-WSz class Il v TEM: a) snimka zhluku neposkodenych nanocastic, b) snimka 1
nanocastice, c) priblizenie snimky 1 nanoc€astice. Cervené Sipky poukazuju na defekty v Strukture stien
nanocastice [8].

Tvori uzavreté Struktiry zo sustrednych vrstiev do utvaru klietky [2]. Ide o mimoriadne
odolné castice, ktoré v zavislosti na svojom usporiadani dosahuji medzu pevnosti v tlaku 1
— 2,5 GPa. Mensie, kvazi-sférické Castice vykazovali vicSie hodnoty medze pevnosti
v porovnani s va¢Simi, viacstrannymi ¢asticami [2]. V axidlnej osi dokaZzu nano-rarky z WS,
zniest’ 5 — 14 % pretvorenie a vykazuju radidlne moduly pruznosti 1,7 — 5,8 GPa [7]. Hoci
je WS> metastabilnou fazou, tak v konfiguréacii fullerenov a nanotrubiek ide o pomerne
stabilné latky s nizSou nachylnostou k oxidacii [8]. Ako opisala Rosentsveig a kol. [§],
miera oxidacie je vSak vyrazne ovplyvnena spésobom skladovania.

Ich mechanické vlastnosti sa premietaju do Sirokej Skaly uplatnenia. Vdaka velkému
povrchu a mechanickej stabilite st WS> fullerény vynikajiicimi prisadami do tuhych maziv,
ktoré zlepSuji odolnost’ voci opotrebeniu a znizuju trenie v automobilovom a namornom

priemysle alebo aj v obrabacich procesoch [6].
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WS; nanortrky pri zacleneni do polymérov v koncentraciach < 1 hm.% zvySuja moduly
v tahu a Smyku, medzu klzu a lomovu huzevnatost’. Toto sa da vyuzit’ vo vyrobe pevnejsich
a odolnejSich kompozitov [5; 9]. Ich morfologia, stabilita a pevnostné charakteristiky
dokazuju, Ze maju svoje vyuzitie aj v zlepSovani mazacich vlastnosti nielen v priemysle aj
v medicine. Tym, Ze ide o netoxické nanocastice, tak je mozné ich vyuzit aj

v biokompatibilnych polyméroch [9].

Medzi ostatné praktické aplikacie WSz nanocastic patri vyuzitie vo fotovoltaickych clankoch
[9], priprava polovych tranzistorov [10], ultra-filtracné schopnosti [5] alebo vyuzitie vo

fotoelektrochemickych aplikaciach [10].

2.1.2 Vyuzitie WS v triboldgii

Ako bolo spomenuté, WS, dokéaze zlepsit mazanie a ma preto svoje vyuzitie aj v tribologii
[8; 6]. Pri pridani do maziva tvori ochranny film, ktory d’alej zlepSuje lubrikacné vlastnosti
maziva a znizuje sucinitel’ trenia a opotrebenie [6; 11; 12]. Tento film sa vytvara
odlupovanim vrstiev WS, vplyvom plastickych deformacii[12][11; 11; 12]. Najlepsie
vysledky sme v doterajSich vyskumoch zaznamenali, ked’ boli WS pouZité¢ v kombindcii

s grafénom [6].

Okrem aditiva v mazive je mozné WS; pouZit’ aj ako tuhé mazivo [8]. Pri pridani stopovych
mnozstiev WSz nanortirok na trecie rozhranie bolo zistené, ze zlepSuju lubrikaéné vlastnosti

a zlepSuju aj pevnost’ a huzevnatost’ polymérov na rozhrani [9].

Co sa tyka opotrebenia, tak tieto nanodastice vyrazne zniZuju mieru opotrebenia trecich
povrchov [9]. Pri pridani WS> do maziva sa pri vysokej zat'azi mazivo nevytlaci z kontaktne;j
oblasti. Tym padom povrch ostdva skoro nezmeneny [12].

2.2 Synovialne kiby

Kiby zaistuju pohyb 2 alebo viac pohyblivych ¢lenov, v tomto pripade kosti. Z hl'adiska
pohyblivosti rozlidujeme 3 druhy kibov: [13]

= Synartrézy

*  Amfiartroézy

* Diartrozy

Posledny druh, diartrézy, predstavujii volne pohyblivé skibenia umoziiujuce pomerne
rozsiahly pohyb. Radi sa sem vi¢sina kibov na hornej a dolnej konéatine [13].

14



Podra struktary delime kiby na:

= Vizivové
* Chrupavkovité

» Synovialne

Vizivové kiby spajajii kosti vizivovym tkanivom. Chrupavkovité kiby spajaju kosti
pomocou chrupaviek. Synovialne kiby sa vyznaduju velkou pohyblivostou a ako jediné
obsahuju kibova dutinu [13]. Je to zaroven ten druh kibov, na ktory sa bude tato praca

zameriavat’ v suvislosti s lokdlnymi implantatmi.

Tato kibova dutina je vyplnend synovialnou kvapalinou podl’a obr. 2-4.

Zluta kostni diefi (medulla ossium flava)

okostice (periosteumn)

spongiézni kost

kompaktni kost
\\ﬁ vaz (ligamentum)
A\ synovialni membrana

kloubni dutina (cavitas articularis)
{obsahuje synovialni tekutinu)

kloubni chrupavka (cartilago articularis)

—J-r—-'— kloubni pouzdro (capsula articularis)
y / (zpevnéné pomoci vazi)

Obr.2-4 Struktura synovialneho kibu [13].

2.2.1 Synovialna chrupavka

Nazyva sa tiez hyalinna alebo artikularna. Je to 2—4 mm hrubé tkanivo bez obsahu nervov
alebo ciev [14]. Je tvorend hustou extracelularnou matricou, ktorej hlavna stavebna zlozka
st bunky nazyvané chondrocyty. Dal§imi doleZitymi stavebnymi zlozkami st voda, kolagén,
proteoglykan, glykoproteiny a iné proteiny [14]. Je tvorena tekutou a pevnou fazou [14].

Chrupavka sa sklada zo 4 vrstiev (obr. 2-5):

= Povrchova vrstva
= Stredna vrstva
= Hlbok4a vrstva

= Kalcifikovana vrstva
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Obr. 2-5 Stavba chrupavky: a) vrstvy tvoriace chrupavku vyjadrené pomocou vyskytu chondrocytov’;
b) usporiadanie kolagénovych vliaken v chrupavke [14].

Povrchova vrstva chrani chrupavku proti Smykovym napétiam pdsobiacim na chrupavku.
Tato vrstva predstavuje priblizne 10-20 % objemu chrupavky a je v priamom kontakte so
synovialnou kvapalinou, ktora pomaha chrupavke odolavat’ zatazi [14].

Pod iou sa nachadza strednd, niekedy nazyvana aj prechodna, vrstva. Jej hriibka sa
pohybuje v rozmedzi 40—60% objemu chrupavky. Funguje ako funkéné prepojenie medzi

vrstvami a ako prva odolava tlakovym sildm pdsobiacim na chrupavku [14].

Hlboka vrstva tvori zhruba 30% objemu chrupavky a zohrava najdolezitejSiu tlohu pri
zvladani tlaku. Toto je spdsobené aj usporiadanim kolagénovych vlaken, ktoré st

orientované v radialnom smere [14].

Kalcifikovana vrstva chrupavky je od hlbokej vrstvy oddelend tzv. tidemark zénou.
Ulohou tejto poslednej vrstvy je zavizbenie celej chrupavky na kost’. Tento efekt je
dosiahnuty ukotvenim kolagénovych vlaken v subchrondalnej kosti [14].

Cela chrupavka vykazuje viskoelastické vlastnosti. Jej tlohou je zaistit’ hladky pohyb kosti
v kiboch a premiestnit’ zat'az pdsobiacu na kib do subchrondalnej kosti. V zdravom stave
dokaze zniest’ vysoké cyklické naméhanie bez viditeI'ného poSkodenia [15]. Pri vystaveni
zat'azi vykazuje spravanie, ktoré je zavislé na Case. Je to spdsobené prave viskoelastickym
chovanim chrupaviek [15]. Toto chovanie je zloZité a nemozeme preto pre chrupavku urcit’
parametre, ktoré pozname pri kovoch, ako napr. Youngov modul pruznosti [14].

Zaujimavymi javmi su pri zataZovani aj creep a relaxacia napdtia. Creep nastava pri
konStantnom tlaku. Relaxécia napétia nastane po tom, ¢o chrupavku deformujeme
a ponechdvame ju v tomto stave pretvorenia. Napdtie vyjde na maximum a nasledne dojde

k jeho relaxacii [14].

! Chondrocyty — zakladné stavebné bunky tvoriace chrupavku
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2.2.2 Defekty chrupaviek

Pri defektoch chrupaviek je narusena fyziologickd homeostdza? [16] a chrupavka nie je
schopna prenasat’ zatazenie ako v zdravom stave. Pri¢iny tychto defektov mozu mat’ rozny
povod — biomechanicky, autoiminny alebo vplyvom genetiky. Medzi najcastejSie pri¢iny
ochorenia chrupavky patria napr. Grazy, osteoartroza, degenerativne poruchy kibov

a rakovina [16].

Osteoartroza (OA) je klinicky najvyznamnejsie ochorenie kibovej chrupavky. Postihuje az
25% dospelej populécie. Ide o poruchu, ktora sa tyka zvycajne starSich pacientov. Najviac
postihnuté st kiby bedrové, kolenné a kiby v dlani [16]. OA sa vyznaluje stuhnutostou,
chronickymi bolestami, opuchmi a obmedzenou pohyblivostou kibov [17]. Je to zapalové
ochorenie, ktoré postihuje cely kib, nielen chrupavku. Suvisi s nedostatoénou syntézou
auvolnovanim kyseliny hyaluronovej (HA), proteoglykanov a kolagénov, cytokinov
ainych enzymov [16]. V kibe postihnutom OA dochadza ku vzniku trhlin, ktoré mozu
zasahovat’ az do subchrondélnej kosti [16]. Dalsimi sprievodnymi javmi st zapal [18],
sklerotizacia kosti [17] a prechod z elastohydrodynamického rezimu mazania na medzné

mazanie [15].

Medzi d’alSie defekty mdézeme zaradit’ fokalne a osteochrondéalne defekty. Ide o miestne
poskodenia chrupavky [16]. Fokalne defekty sa charakterizuju tym, Ze postihuji iba
hyalinni chrupavku a nezasahujii do subchrondalnej kosti [16]. Osteochrondalne efekty
naopak zasahujt aj do subchrondélnej kosti, &im sa porusuje mechanicka integrita kibového
povrchu [16]. Tieto poruchy ovplyviiuji aj tribologické vlastnosti kibu. Spdsobuju narusenie
rovnomerného rozloZenia zataze v mieste defektu. Tym sa zvySuje napdtie na okrajoch
takychto 1ézii [15]. Toto vedie ku zvySeniu trenia a strate mazacich schopnosti, ¢o mdze
vyustit’ do celkovej OA [15].

2 Homeost4dza — schopnost’ Zivych organizmov udrziavat’ stabilné vniitorné prostredie
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2.3 Liec€ba defektov chrupavky

2.3.1 Totéalne kibové nahrady

Endoprotézy st uz dlho osvedcend a rozsirend metoda liecby OA. Spociva v odstraneni
celého postihnutého kibu a nahradenim implantatom z biokompatibilného materialu [19;
20]. Tento zakrok sa zvykne uvazovat pri pacientoch, ktori maju velké bolesti a nie su
schopni chddze ani po biologickych rekonstruktivnych metddach lieCby [21; 22]. Taktiez sa
tato forma nahrad odporuca pre pacientov nad 50 rokov. Najviac rozsirené sii implantaty
bedrového kibu a kolena [21; 22].

Materialy, z ktorych sa tieto endoprotézy vyrabaju, su kovové aj nekovové, o mdZzeme
vidiet’ aj na obr. 2-6 a obr. 2-7. Medzi kovové patria typicky CoCrMo, Ti6Al4V, nerezova
ocel' alebo aj Ti6Al4V s povlakom DLC (diamond-like carbon) [19]. Medzi nekovové
materialy sa radi vysokomolekularny polyetylén (UHMWPE) alebo polyether ether keton
(PEEK) [20].

Obr. 2-6 Totalna kibova nahrada kolenného kibu [22].
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Obr. 2-7 Endoprotéza bedrového kibu [21]: a) hlavica endoprotézy so stopkou. Sipky na strednom obrazku
ukazuju povlak, ktory zlepSuje zrastenie implantatu s kostou; b) jamka endoprotézy.

2.3.2 Lokalne implantaty

V pripade, ze pacient ma menej ako 50 rokov, tak pouzitie endoprotéz byva diskutabilné
z pohladu Zivotnosti. Do velkej miery problém nastava aj kvoli potrebe reoperacie, ¢o
s rastiicim vekom prinasa komplikacie [23].

Ako medzistupei medzi chorou chrupavkou a totdlnou kibovou nahradou sa pri osteoartréze
pouzivaju lokalne kibové implantaty (obr. 2-8). Pomocou tychto nahradime postihnutu, resp.
opotrebovanu c¢ast’ chrupavky kovovym alebo inym implantatom v danom mieste [23; 24;
25]. Pouzivaju sa pri pacientoch, pri ktorych uZz nepoméha biologicka rekonStrukcia
chrupavky [23].

Pri testovani lokalnych implantatov na ovciach Caranzza a kol. [24] zistili, Ze voperovanie
implantéatu si vyzaduje vysoku presnost’ a implantat nesmie pre¢nievat’ nad Groven okolitej
chrupavky. V opacnom pripade by doslo k vysokému opotrebeniu [24].

V komercnej sfére sa najcastejSie pouzivaju 4 druhy implantatov: [26]

* Episealer — na mieru vyrobeny implantat z CoCr zliatiny vyrobeny na zéklade 3D
modelu kibu.

* HemiCAP — vyrobeny z CoCr s povlakom na spodnej hrane.

= UniCAP — pouziva sa pri vicSich defektoch . Je bifokélny, t. j. aplikuje sa ako na
femoralnu, tak na tibialnu stranu kibu.
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= BioPoly — biosynteticky implantat s titinovym driekom, ktory ma povrch z UHMWPE
v kombinacii s kyselinou hyalurénovou (HA).

Ti.-

Obr. 2-8 Komeréné lokalne implantaty a) Episealer; b) HemiCAP; c) BioPoly [26].

2.3.3 Viskosuplementacia

Ide o neinvazivnu metddu liecby OA. Pacientovi sa vstrekuje viskosuplement do synovialnej
dutiny, v ktorej je SF [27]. Ako viskosuplement sa naj¢astejSie pouziva HA [28]. HilSer [29]
vo svojej diplomovej praci objavil aj synergeticky efekt s pridanim povrchovo aktivnych
fosfolipidov, vd’aka ktorému je mozné znizZit’ stcinitel” trenia. Proces viskosuplemetacie je
znazorneny na obr. 2-9.

Pointa tejto terapie je posilnenie degradovanej SF, ¢im sa obnovia jej pdvodné reologické
vlastnosti [28] a dochadza aj ku zlepseniu tribologickych parametrov.
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Obr. 2-9 Viskosuplementacia HA kibu postihnutého OA: a) schéma aplikacie; b) zlepsujlci ucinok
viskosuplementécie na postihnuty kib [30].

2.4 Synovialna kvapalina

Je to nenewtonovska kvapalina, ktora vykazuje pseudoplastické spravanie z hladiska
reologie [31]. Vyskytuje sa v kibovej dutine a sliZi na mazanie kibovej chrupavky. Ide
o viskéznu a nehomogénnu tekutinu. Za tieto reologické vlastnosti vd’a¢i najmé kyseline
hyalurénovej [32].

Bezchybna tribologickd funkcia kibu zavisi od presného biochemického zloZenia
synovialnej tekutiny, ktoré ma za nasledok nenewtonovské reologické vlastnosti. Jednou
z vlastnosti je tzv. shear-thinning. Spociva v tom, Ze pri nizkych Smykovych rychlostiach sa
sprava ako pomerne viskozna tekutina a pri vysSich rychlostiach jej viskozita klesa [31].
KTacové zlozky zabezpecujuce tato funkciu st:

= Kyselina hyalurénova (HA) — je jednou z najvyznamnejSich zloziek. Ide o linearny
polysacharid, ktory zasadne zvySuje viskozitu a elasticitu synovialnej tekutiny [15; 32].
HA wvytvara na povrchu chrupavky géloviti vrstvu a vyrazne prispieva
k hydrodynamickému mazaniu [32; 33].

* Lubricin — je povrchovo aktivny glykoprotein, ktory sa viaZe na povrch chrupavky a
zohrava primarnu rolu pri medznom mazani. Adsorbuje sa napriklad na kolagénové
vlédkna. Slazi zaroven ako kotva, ktord na povrch chrupavky prichytava ochranné
viacvrstvové lipidové Struktary [15; 32].

» Fosfolipidy — st povrchovo aktivne latky tvoriace na artikularnom povrchu viacvrstvové
povlaky. Spolu s lubricinom pdsobia ako hlavné zlozky prendSajuce zataz v rezime
medzného mazania [32].
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= Albumin a y-globulin — st sérové proteiny, ktoré poskytuji doélezité rozhranie pre
adsorpciu na povrch chrupavky . Molekuly y-globulinu sa silno adsorbuju na chrupavku,
¢im formuju tenku stabilni zakladna vrstvu. Albumin sa nasledne podiel'a na tvorbe
hrubsej struktury vrstvy s nizkym Smykovym trenim [32]. Experimentalne bolo zistené,
ze zhluky albuminu vytvéraju pre chrupavku stabilnu a t¢inni mazaciu vrstvu [33].

2.5 Tribolégia totalnych kibovych nahrad

Z hladiska geometrie v triboldgii rozliSujeme konformné a nekonformné povrchy. Pri
konformnych povrchoch do seba povrchy tvarovo zapadaju a pri nekonformnych do seba
nezapadaji. Bedrové kiby, najmid totilne nahrady bedrového kibu povazujeme za
konformné, pretoze ide o gul'ové plochy [1]. Pri ndvrhu nahrad sa predpisuje vola medzi
povrchmi v rddoch desatin mikrometrov. Plati, ze ¢im vécsia vola, tym nizSia konformita
povrchu [1]. Braun [34] uvadza, ze povrch chrupavky, rovnako ako aj implantatov nie je
dokonale hladky a hodnota drsnosti R, sa pohybuje v rozsahu 2 — 5 um.

Na analyticky popis kontaktu tychto 2 gulovych pléch je mozné vyuzit’ Hertzovu ulohu,
ktora sice vychadza z nekonformnych povrchov, ale zvykne sa pouzivat’ aj na model nahrady
bedrového kibu [1]. Bod kontaktu je mozné aproximovat’ kruznicou o polomere a (obr. 2-

10), ktory dostaneme podl'a nasledujicej rovnice: [1]

a4 = 3 3FTeq (1)
4Eeq
kde:
1 1 1
—=—t—;1n>n (2)

req n g

1_1—v1+1—v2 ;
Fog B B ©)

Najvyssi kontaktny tlak potom mdzeme spocitat’ ako:

_3F
T 2ma?

(4)
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Obr. 2-10 Kontakt 2 gufovych pléch a zobrazenie priebehu tlaku v bode kontaktu [1].

Trenie v kiboch mozZe byt valivé aj $mykové sucasne, pretoze stykové plochy chrupaviek sa
po sebe neodval'uju dokonale [1]. Toto trenie je kvantifikované tzv. sucinitelom trenia u.
Matematicky ho moézeme vyjadrit’ rovnicou: [1]

Fy

= )

U

Najvacsi podiel na treni maji nerovnosti v mieste kontaktu ploch, pritomnost’ maziva a

materidl. Vel'ky vyznam ma aj teplota prostredia a na styku ploch [1].

2.6 Triboldgia lokalnych kibovych nahrad

Na rozdiel od totalnych kibovych néhrad, kde dochadza ku kontakte kovu na kov, pre lokalne
implantaty je charakteristicky kontakt kovu s chrupavkou. LiSi sa to pochopitel'ne aj od
zdravého kibu, kde je kontakt dvoch chrupaviek, teda dvoch méikkych tkaniv [35].

Kvoli pritomnosti kovu na trecom rozhrani sa meni tribologicka charakteristika kontaktne;j
oblasti nielen v porovnani s endoprotézou, ale aj v porovnani so zdravym klbom. Pri
kontakte chrupavky s chrupavkou je trenie zniZované dvomi mechanizmami mazania —

intersticidlnym (weeping) mazanim a medznym mazanim [35].

Pridanim kovového neporézneho materidlu vSak nie je mozné zabezpecit' intersticidlne
mazanie atym padom je pritomny iba mechanizmus medzného mazania. Tento je
v synovialnych kiboch zavisly od zméagavosti trecich povrchov. Pri niektorych kovoch, napr.
CoCrMo, je zmacavost relativne nizka atym padom sa znizuje efektivita medzného
mazania. Toto vedie k narastu opotrebenia chrupavky [35].
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Dal§im zaujimavym javom, ktory pri takomto kontakte moZe nastat’, je tzv. tribokordzia
[36]. Pri priamom kontakte kovu, napr. CoCrMo, s chrupavkou pod vplyvom Smykovych sil
dochadza k mechanickému rozruSeniu pasivacnej vrstvy kovu. Nasledne vplyvom
elektrolyzy dochddza k rozkladu pasivacnej oxidovej vrstvy na kovové iony, ktoré sa
vstrebaju do matrice chrupavky. Takyto mechanizmus korézie v niektorych pripadoch
pdsobi pre organizmus cytotoxicky [36].

2.7 Rezimy mazania

Rezim mazania v tribologii zavisi od velkosti medzery medzi kontaktnymi povrchmi.
Rezimy mazania su popisané parametrom mazania a daji sa vykreslit’ aj na Stribeckovej
krivke, ktora udava zavislost’ sucinitel'a trenia na charakteristikom cisle (obr. 2-11).

Parameter mazania sa udava podl'a rovnice: [1]

hmin

S ©
Rg1 + R,

Na zaklade vyssie uvedeného parametru mazania je mozné popisat’ viac druhov mazania.

Medzné mazanie nastava pri vysokom zatazeni a nizkych rychlostiach pohybu, pricom
hodnota parametra A < 1 [1; 32]. V tomto stave chyba suvisly hydrodynamicky mazivovy
film a povrchy st od seba oddelené len jednou alebo dvoma vrstvami molekul [15]. Tieto
molekuly tvoria vrstvu, ktord chrani chrupavku pred priamym opotrebovanim. V zdravom

kibe sa neustale obnovuje rychlejsie, ako sa spotrebovava [15].

ZmieSané mazanie je prechodny stav, pre ktory plati rozsah parametru mazania 1 <A <2
[1; 32]. Zatazenie je v tomto rezime prendSané CciastoCne priamym kontaktom
mikronerovnosti povrchu a ¢iasto¢ne hydrodynamickym tlakom pritomnej tekutiny [1].

Hydrodynamické mazanie nastava pri vy$§ich rychlostiach kizania alebo pri nizSom
zatazeni, kedy je A > 3 [1; 32]. Kibové plochy st od seba tplne oddelené vrstvou maziva
[15; 32]. Ked'Zze chrupavka je mdkky a poddajny materidl, typicky sa uplatiiuje tzv.
elastohydrodynamické mazanie, pri ktorom tlak tekutiny spdsobuje elasticki deformaciu
kibovych ploch [1; 15; 32].

Vytlagacie mazanie je mechanizmus typicky pre pohyb kibov ale uz nie je charakterizované
parametrom mazania. Vznika pri vzajomnom kolmom priblizovani kibovych ploch, ako
napriklad pri ndrazovom doSliapnuti [1]. Kvapalina sa medzi povrchmi stlaca, ¢im narasta

jej vnatorny tlak a docasne nesie aplikované mechanické zatazenie [1].

Vzhl'adom na biologicku a péroviti povahu chrupavky boli na opisanie jej tribologie

sformulované aj d’alSie Specifické mechanizmy.
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Mazanie Weeping je dané tym, ze chrupavka ma pérovita Struktaru, do ktorej sa nasava voda
a synovialna tekutina, ¢im pory sluzia ako vnutornd zasobarenn maziva [33]. Pri tlakovom
zat'azeni kibu je tato tekutina z pérov vytla¢ana priamo do kontaktnej oblasti, ¢o napomaha
oddel'ovaniu povrchov a znizuje koeficient trenia. Kvoli tomuto mechanizmu tento druh

mazania nazyvame slziace (weeping) alebo intersticidlne [15; 33].

Coefficient of frictiion

Boundary Mixed Full film

lubrication lubrication lubrication
=l leih <3 L=3

Obr. 2-11 Stribeckova krivka s vyzna¢enim oblasti pre jednotlivy rezim mazania [1].

Agregécia proteinov (PAL — Protein aggregation lubrication) je Specidlny mechanizmus,
ktory vysvetluje spravanie proteinov obsiahnutych v synovidlnej tekutine [32]. Proteiny,
ktoré sa nachadzaju v stredovej linii toku, sa pri vstupe do kontaktnej zony zhlukuja [32].
Tato agregacia lokéalne zvySuje viskozitu maziva, ¢im sa zvacSuje hrubka ochrannej vrstvy
[32]. Tento efekt klesa s narastajicou hydrodynamickou rychlostou pohybu, kedy do zony
vstupuje menej proteinov [32].

2.7.1 Vztah medzi ch6édzou a hrubkou maziva

Chodza ¢loveka sa da opisat’ cyklom, ktory ma 2 fazy — stojata a §vihova [37; 38]. Abdullah
a kol. [38] uvadza, Ze stojata faza tvori 60% cyklu a Svihova 40%. Stojata faza je takd, kedy
je dolnd koncatina v kontakte so zemou a nesie hmotnost’ tela. Je rozdelena na d’alSie mensie
Casti opisané v obr. 2-12. Pri Svihovej faze sa dolna koncatina nenachadza v kontakte so

zemou a pohybuje sa vo vzduchu. Tato faza je tieZ znadzornend na obr. 2-12.
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Obr. 2-12 Cyklus chédze a jeho faz [37]. Obrazok znazornuje Casti stojatej fazy a Svihovej fazy. Z obrazka je
tiez vidiet, kedy je vaha tela nesena obomi dolnymi kon&atinami a kedy naopak iba jednou.

V stvislosti s hribkou mazacieho filmu vykazuje najvyssie hodnoty hrabky Svihova faza,
v ktorej prevlada hydrodynamické mazanie. Tym, e na kib posobi niz§ia zataz, sa
zachovava aj ochranna vrstva maziva [39]. Priebeh osovej sily posobiacej na kib je
znazorneny na obr. 2-13. Odehnal a kol. [40] pozorovali, Ze suCinitel’ trenia pri tejto faze
chddze bol nestabilny a vykazoval vysoky rozptyl hodnét. Prudky pokles osového zat'azenia
spdsobil aj narast stcinitel’a trenia [40].

Najnizsia hribka mazacieho filmu sa vyskytuje pri stojatej faze. Dévodom je vytlacanie
maziva vplyvom vicSej osovej zataze. Hoci sa vrstva synovialnej kvapaliny stencuje, nikdy
sa nedostane na nulu prave vd’aka efektu vytlacania filmu [39].
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Obr. 2-13 Priebeh osovej sily v zavislosti na percentualnej fazy chodze [40]. Osova sila je v legende uvedena
ako AX. FE predstavuje uhol natoéenia klbu a AP predstavuje posuv.
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V pripade kibu ¢loveka trpiaceho OA pozorujeme vystavovanie chodidla niz§im tlakom ako
pri zdravom chodidle so snahou vyhnut sa bolesti. Pri tejto snahe pacienti podvedome
znizuju zat'az na prednt a zadnu Cast’ chodidla, maju pomalSiu chodzu alebo kratSie kroky.
Tato zmena biomechaniky chddze je nazyvana aj ako ,,inikova stratégia“ [37]. V dosledku
tejto stratégie nastava zmensenie kontaktnej plochy, nedostato¢nému odrazu alebo dosl'apu
pri chddzi a naslednému pretazovaniu zdravych casti dolnej koncatiny [37].

2.8 Metdédy merania trenia v kiboch

V biotribologii je dolezité dbat’ na spravny vyber metddy merania trenia, aby ziskané data
davali zmysel. V sucasnosti sa pouzivaju na popis tribologickych vlastnosti 2 rézne pristupy
z pohl'adu metodiky — stacionarna a migracnd kontaktnd oblast’ [29]. Ich rozdiel spociva
v kinematike v kontaktnej oblasti.

2.8.1 Stacionarna kontaktna oblast (SCA)

Ide o pristup, kedy sa kontaktné oblast’ tribologického paru nemeni a zat'az je sustredend na
rovnakom mieste vzorky po celt dobu merania. Tento stav sa zabezpeci 2 sposobmi. Pin
(chrupavka) sa pohybuje a substrat (material implantatu) ostava v pokoji alebo naopak — pin
je staciondrny a substrat sa vo€i nemu pohybuje [29; 41]. Schéma tribologickej zostavy je
zndzornena na obr. 2-14. V takychto konfigurdciach je pre sucinitel trenia typicka
logaritmicky rastuca krivka (obr. Z). Pri¢inou je dlhodobé vystavovanie chrupavky

zatazeniu, ¢o vedie k odtoku maziva a prechodu do rezimu medzného mazania [29; 41].

cartilage

&
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glass ( 5'//
top-down view
normal force

l side view
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Obr. 2-14 Schéma tribologickej zostavy pri SCA [41].
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2.8.2 Migracna kontaktna oblast (MCA)

V MCA sanarozdiel od SCA kontaktna oblast’ meni. Je zabezpecena konStantna normalova
sila aj napriek nerovnostiam povrchu chrupavky. Konstantna sila sa dosiahne konstrukciou,
ktora je pruzne ulozend a umoziuje odl'ahCovanie chrupavky (obr. 2-15). Vd’aka tomu sa
zachovava weeping mazanie [41]. Tym, Ze normalova sila sa nemeni, tak aj sucinitel’ trenia
ostava po cely Cas merania konstantny. V porovnani s SCA sa navyse pri MCA dosahuju
podstatne nizSie hodnoty sucinitel’a trenia (obr. 2-16). Podla literatiry dokonca 60nésobne
mensie [41].
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Obr. 2-15 Schéma konstrukcie tribologickej zostavy pre MCA [41].
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Obr. 2-16 Porovnanie priebehu sucinitela trenia v ¢ase pri MCA a SCA [41].

2.8.3 Pristroje na meranie sucinitela trenia

Sucinitel’ trenia je najCastejSie merany na tribometri, ktory tieto hodnoty zaznamenéva
v mieste kontaktnej plochy. Tento pristroj ma rézne konfiguracie, v ktorych je mozné merat’
stcinitel’ trenia. Pouzivaju sa napriklad:
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* Pin na kotuc¢i/doske — skiimana vzorka sa upne do drziaku, ktory sa upne na aparatiru
(pin). Pin je potom vystaveny konS$tantnej normalovej sile a vratnému pohybu voci
substratu, pricom pin aj substrat st ponorené vo vanicke s mazivom [15].

» Valiva gulicka na doske — zabezpecuje nezavisly pohon gul'ocky a disku, vd’aka comu
vieme nastavit’ rozne kinematické podmienky. Zvyc€ajne sa pouziva na meranie trenia
a opotrebenia trvalych kibovych nahrad [15].

» Kyvadlovy simulator — pomocou utlmu kmitania vychyleného ramena vplyvom trenia
v kontaktnej oblasti sa na zaklade Gtlmu uhlovej rychlosti stanovi stcinitel’ trenia. Ide
o alternativnu konfiguréaciu [42].

2.8.4 Opotrebenie chrupavky

Z pohladu opotrebenia pozorujeme rozdiel medzi zdravym kibom a implantatmi [43].
V zdravom kibe funguje mechanizmus odtlakovania intersticidlnej tekutiny v chrupavke.
Tekutina v poroch tak pri pohybe nesie vacsinu zataze a tak sa udrziava konstantnd tiroven
stdinitela trenia, ¢o predstavuje model MCA [43]. V pripade kibovych implantatov sa
vytraca efekt odtlakovania vplyvom nepriepustného povrchu implantitu. Intersticidlna
tekutina uz neprenésa zat'azenie — to je prendsané chrupavkou. Toto vedie k vytvoreniu SCA

a narastu koeficientu trenia [43].

Oungoulian a kol. [43] pozorovali, Ze vplyvom cyklického namdhania je opotrebenie
chrupavky kumulativne. Dochadza k podpovrchovej inave chrupavky. Vznikaju Smykové
napdtia, ktoré sa prendsaju hlbsie do chrupavky, az nakoniec d6jde k delamindcii (obr. 2-17)
v strednej zone chrupavky, ktoré je kritickym miestom pre Smykové zat'azenie [43].

Delaminated
Top Layer

Delaminated
Top Layer

Obr. 2-17 Delaminovana vrstva chrupavky po 8h merani na zjednodu$enom modeli kibového implantatu [43].

29



2.9 Vplyv nanocCastic na sucinitel trenia a cytotoxicitu

Tato podkapitola sa bude venovat’ konkrétnym publikéciam, ktoré sa zaoberaju meranim
stcinitel’a trenia medzi chrupavkou a kovovym materidlom po pridani fullerenov. Bude tu

tiez rozobrany vplyv koncentracie nanocastic na cytotoxicitu.

[44] CHEN, T. a kol., Fullerene-like MoS, Nanoparticles as Cascade Catalysts Improving
Lubricant and Antioxidant Abilities of Artificial Synovial Fluid

Vedecky tim skiimal ako ovplyvnia nanocastice MoS; pri viskosuplementacii trenie
a opotrebenie. Samotnd viskosuplementicia pomocou HA ma tendenciu zlyhavat
v zlepSovani mazania pri vysokej zat'azi a taktiez vplyvom rozkladu, ktorému HA podlieha
pri ochoreni kibov OA. Preto vedci vytvorili tribologicky model, na ktorom sa pokusali
dokazat' pozitivne U¢inky MoS, ako viskosuplementu. Boli vykonané aj testy na
biokompatibilitu a vplyv nanocastic na samotni HA.

Pouzité metody:

Autori pouzivali umeltl SF a zostavili tribologicky model OA na tribometri (obr. 2-18).

Pouzivali tribometer v konfiguracii so 4 guli¢kami podl'a normy ASTM. Zat'aZenie bolo

nastavené na 49 N, rychlost’ oti¢ania guli¢iek bola 1450 min!

a experiment trval 30 min.
Koncentracia IF-MoS; bola 200 pg/ml. MoS: nanocastice boli pripravené pomocou
laserovej ablacie vo vode. Guldcky boli z ocele GCrl5 o tvrdostiach 59 — 62 HRC

a priemeroch 12,7 mm. Testy boli realizovan¢ za izbovej teploty.

(b)

Load

_ Rotatung Balls
Rotation

Artificial Synovial Flud Stationary Datls

Obr. 2-18 Schéma testovacej tribologickej zostavy [44].
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Vysledky:

Pri zatazeni do 149 N boli znamky opotrebenia na Cistej HA a obohatenej HA podobné. Pri
zatazeni priblizne 392 N bola velkost’ priemeru stopy opotrebenia na ¢istej] HA cca 2,2 mm
(obr. 2-19), pricom pri HA s [F-MoS; tato hodnota bola cca 0,6 mm. Pri merani sticinitel’a
trenia vydrzala ¢istd HA 1460 sekund do vytla¢enia maziva z kontaktnej plochy a prudkému
narastu trenia. Vzorka s HA + IF-MoS: si pocas celych 1800 sekiind udrzala stabilny trend
stcinitel’a trenia v rozsahu 0,05 — 0,1. Pri Cistej HA doslo k poklesu viskozity vplyvom
rozkladu depolymerizacie spdsobenej O» radikdlmi. Pridanie 200 pg/ml MoS, poskytlo
uplni ochranu proti poklesu viskozity. Testy na bunkéach ukézali, ze bunky si pri
koncentraciach MoS: do 300 pg/ml zachovavaji 90% Zivotaschopnost.
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Obr. 2-19 Vysledky experimentu: a) zavislost velkosti priemeru stopy opotrebenia na aplikovanom zatazeni;
b) priebeh sucinitela trenia v ¢ase [44].
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Zaver:

Z merani vyplyva, ze IF-MoS: po pridani do SF zlepsili mazanie. Sti€initel trenia vykazoval
sice podobné priemerné hodnoty, ale zato nizsie Spickové hodnoty (obr. 2-19). Fungovanie
tychto Castic pripomina vd’aka svojmu gulatému tvaru nano-gul'6ckové loziskd. Tento
uzavrety tvar prispieva aj d’alSiemu javu, ¢o je vytvorenie ochrannej mazacej vrstvy na
kontaktnej ploche.

Dalej bolo pozorované, ze MoS; spomalujii rozklad umelej HA. Zaroveii zvy$uje jej
unosnost’ a zniZzuje opotrebenie pri zatazeni. Testy na biokompatibilitu dokazali, ze hranica
cytotoxicity sa pri MoS, pohybuje na 300 pg/ml. Bunky si pri tejto koncentracii zachovali
90% zivotaschopnost’.

[45] WU, Q. a kol., Synergistic Lubrication and Antioxidation Efficacies of Graphene Oxide

and Fullerenol as Biological Lubricant Additives for Artificial Joints

Autori ¢lanku skumali, ako sa zmeni mazanie protéz po pridani oxidu grafénu (GO) a Ceo
fullerénu, inak nazyvaného fullerenolu (Fol) do HA. GO ma vrstvovu Strukturu Fol ma
gul’ockovu strukturu. Cielom bolo zistit’, ¢i dokdzu tieto nanocastice zlepSit' zivotnost
kibovych implantatov. V experimentoch boli skimané rézne pomery jednotlivych &astic

a boli porovnané medzi sebou.

Pouzité metddy:

Testy boli realizované na 2 trecich dvojiciach — Ti6Al4V proti UHMWPE a Ti6Al4V proti
Al203. Na meranie sucinitel’a trenia bol pouZity tribometer v konfiguracii gul'6¢ka na doske.
Zataz bola nastavend na 1,5 N, rychlost ota¢ania guli¢iek bola 180 min™' a amplitiida posuvu

na 5 mm. Cas merania bol 30 minut. Nano¢astice GO a Fol boli pridané v celkovej
koncentracii 0,1 hm.%, pricom boli vytvorené r6zne pomery GO a Fol — 1:1, 1:2, 2:1.

Vysledky:

Pre obe trecie dvojice sa odmerala referencna hodnota sti¢initel’a trenia vo vode. Pre dvojicu
Ti6Al4V-UMWPE bola tato hodnota 0,55 a pre dvojicu Ti6Al4V-Al,O3 0,065. Dalej sa
pozoroval sucinitel’ trenia pri r6znych koncentracidch GO a Fol s priebehmi vykreslenymi
na obr. 2-20.

Pri prvej dvojici pridanie samotného GO vykazalo zniZenie su€initel’a trenia o 18% a pre
samotny Fol znizenie o 14%. NajlepSie vysledky boli dosiahnuté v pomere GO:Fol = 2:1,
kedy nastal pokles sucinitel’a trenia o 30% voci referencnej hodnote — ¢iselne 0,38.
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Pri druhej dvojici pridanie samotného GO vykazalo znizenie sucinitel’a trenia o 12% a pre
samotny Fol zniZrnie o 16%. Najlepsie dopadla koncentracia GO/Fol =1:1 a 1:2. Pri pomere
1:1 doslo ku znizeniu sucinitel’a trenia o 24% a pri pomere 2:1 zniZenie o 22%.
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Obr. 2-20 Porovnanie sucinitelov trenia pre dvojice: a) priebeh sucinitefla trenia (COF) pre treciu dvojicu
UMWPE — Ti6AI4V; b) stipovy graf priemernej hodnoty COF pre danu dvojicu; c) priebeh COF pre treciu
dvojicu Al203 — Ti6AI4V; d) stlpovy graf priemernej hodnoty COF pre danu dvojicu

Zaver:

Na zéklade Stadie mozno tvrdit’, ze pritomnost’ GO a Fol nanocastic ma pozitivny vplyv na
vyvoj sucinitel’a trenia. To, ako vel'mi bol tento sucinitel’ ovplyvneny zéaviselo nielen od
pomeru a koncentracie nanocastic, ale aj od vol'by materialu trecich ploch. Celkovo najlepSie
hodnoty trenia dosahuje dvojica Ti6Al4V-Al203. Dvojica Ti6Al4V-UMWPE na druhu
stranu vykazuje najvicSie zlepSenie vplyvom nanocastic. Pri prvej dvojici boli najlepSie
pomery GO:Fol = 1:1 a 2:1. Pri druhej dvojici najlepsie dopadol pomer GO:Fol = 2:1.

Pridanie samotnych GO alebo Fol nemalo na sucinitel’ trenia taky vyrazny vplyv ako ich
vzajomna kombinacia. Mozno teda hovorit’ o synergetickom uc¢inku oboch nanocastic,
pretoze prave ich kombindcia sa ukazuje ako efektivna uz pri menSich mnozstvach. Tuto
vlastnost’ by sme mohli pripisat’ principu fungovania oboch nanocastic. Fol sa sprava ako
nano-guli¢kové lozisko a zaroveti sa prichytava na GO. Vd’aka tomu vytvara kizavé povrchy

a zlepsuje sa kizanie na trecich povrchoch.
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[46] ZECEVIC, S. akol., Anti-Inflammatory and Immunomodulatory Properties of
Inorganic Fullerene-Like Tungsten Disulfide Nanoparticles in the Culture of Human

Peripheral Blood Mononuclear Cells

Tento C¢lanok skuma ucinky a biokompatibilitu IF-WS; na ludsky imunitny systém.

Konkrétne sa zameriava na ich vplyv na kultiru T'udskych mononukledrnych buniek

periférnej krvi (PBMC) v in vitro laboratdrnych podmienkach. Ked’ze sa tieto nanocastice

stale viac zvazuju pre biomedicinske vyuzitie, autori chceli zistit’, ¢i a ako interaguju s

imunitnymi bunkami a ¢i nevyvolavaju neziaducu toxicku alebo zapalovua reakciu.

Experimenty v tejto Studii vobec po prvykrat preukdzali, ze Cist¢ IF-WS> nanocastice

v neskodnych koncentraciach pre bunku vykazuju na aktivovanych imunitnych bunkéch

silné protizapalové a imunomodulaéné vlastnosti®. Zistenia naznacuju, ze vdaka tymto

vlastnostiam by sa tieto nanomateridly mohli v budicnosti vyuzit’ ako sl'ubné biomaterialy

pri liecbe autoimunitnych ochoreni a reakcii spojenych s transplantaciami.

Stadia preukazala, ze IF-WS> nanodastice sii necytotoxické a pre bunky bezpeéné az do

celkovej koncentracie 200 pg/ml. Uplna absencia cytotoxicity bola spol’ahlivo potvrdena az

do koncentracie 100 pg/ml (obr. 2-21).

Az pri najvysSej skimanej koncentracii (200 pg/ml) vykazovali nanocastice len vel'mi

mierny toxicky ucinok, ktory sa prejavil nepatrnym znizenim zivotaschopnosti buniek (o

13,6 %) a miernym narastom podielu buniek vo faze skorej apoptézy*. vyznamny vplyv na

bunkovii nekrézu® viak nebol pozorovany pri Ziadnej testovanej koncentracii.
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Obr. 2-21 Vplyv réznych koncentracii WSz na cytotoxicitu — Zivotaschopnost, apoptézu a nekrézu buniek [46].

3 Imunomodulaéné vlastnosti — zabezpeduju regulaciu alebo stimuldciu imunitného systému s cielom obnovit’

jeho spravnu funkciu.

4 Apoptdza — programovana bunkova smrt’ ako imunitna odpoved’ organizmu.

5 Nekroza — patologické odumieranie buniek.
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3 ANALYZA PROBLEMU A CIEL’ PRACE

3.1 Analyza problému

Vplyvom zapalu spdsobenym OA sa v kiboch zvy3uje trenie a zniZuje sa Zivotnost’ kibu,
popripade nadhrady. Hoci v niektorych pripadoch je mozné OA lie¢it’ odborne navrhnutymi
rehabilitdciami a zabezpecit’ biologicku rekonstrukciu chrupavky, vo vela pripadoch takato
terapia nestaci.

Viskosuplementaciou sa lekari snazia znizit’ trenie v chrupavke dodanim proteinov a HA do
SK. Hoci v niektorych pripadoch pacienti pocituju zlepSenie, v inych pripadoch sa
predpokladé, ze moze ist’ iba o placebo efekt [28].

V pripadoch, kedy je bolest’ pre pacienta uz neunosna, sa pristupuje k endoprotézam. Tieto
kibové néhrady sa vsak odporGiéaju robit’ na star§ich pacientoch, pretoze ich Zivotnost sa
pohybuje v rozsahu 10 — 15 rokov [1]. Takéato kratka Zivotnost’ znamena nutnost’ reoperacie,

¢o je s pribiidajicim vekom pacienta problematickejsie.

Dal§im moznym skimanym rieSenim s menej invazivne lokalne kibové implantaty, ktoré
slizia ako medzistupeii medzi rehabilitaciou a totalnou kibovou nahradou. Namiesto celého
kibu sa nahradi iba postihnuté &ast’ chrupavky a do zvysku chrupavky sa nezasahuje. Je to
vyhodnejsie najma pre mladSich pacientov, ktori trpia OA.

Zavedenim lokalneho implantatu vznikd kontaktnd oblast’ medzi materidlom implantatu
a chrupavkou, ¢o je zaujimavé z pohladu trenia. V tejto oblasti dochadza k interakcii kovu
s chrupavkou a zvy$eniu stiéinitel’a trenia v kibe [35]. Dolezité je preto skamat’, ako sa tento
sucinitel’ vyvija, aby lekari vedeli pacientovi predpisat’ lokdlnu ndhradu z vhodného
materidlu tak, aby nedoSlo k poSkodeniu chrupavky anaslednej delaminacii vplyvom
Smykovych napiti.

ReSers dokézala, ze MoS» nanocCastice ale aj in¢ Castice podobné fullerenom dokazu
pozitivne ovplyvnit’ sucinitel trenia [44; 45]. Ide o doleziti vlastnost’ tychto Castic, pretoze
ich pridanim do maziva sme schopni zniZit’ trenie a opotrebenie. Pri pacientoch s OA je tento
efekt nesmierne dolezity. Pri experimentoch sa najefektivnejSie koncentracie Castic
pohybovali do 0,1 hm.% [45]. Z pohl'adu cytotoxicity je pre I'udsky organizmus najvyssia
pripustna koncentracia IF-WS; priblizne v rozsahu 100 — 200 pg/ml. Tato koncentracia
predstavuje 0,01 hm.% [46].

Pri pridani MoS> do SK sa hodnoty sucinitela trenia pohybovali v rozsahu 0,05 — 0,1
v porovnani s ¢istou SK. Bez pridania MoS> sa hodnoty sucinitela trenia pohybovali na
zaciatku na priblizne 0,1 a pri konci merania, kedy doslo k vytladeniu maziva, tato hodnota

vyskocila priblizne na 0,3.
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Podobne aj pri pouziti GO a Fol v optimalnom pomere doslo k zlepSeniu priemernych
hodndt sucinitel’a trenia o 24% a 30% podla testovanych trecich povrchov v porovnani
s Cistou HA.

Pri pridani [F-WS; do SK formou viskosuplementacie by sa dalo oc¢akavat, ze fullereny
znizia sucinitel trenia medzi chrupavkou a materidlom lokalneho implantatu. Pri uhlikovych
nanocasticiach dochéddza k synergetickému efektu pri zlepSovani mazania. Rovnaky efekt
bol pozorovany aj na MoS: v kombindcii s DLC povlakom [45]. Na zéklade toho by sa dalo
predpokladat, ze takyto efekt nastane aj v pripade WS pri pouziti materidlu implantatu
s DLC povlakom.

Tato bakalarska praca bude zamerana najma na meranie sucCinitel’a trenia medzi chrupavkou
a materidlom pouzivanom v kibovych implantatoch. Mazivo bude SK v kombinacii
sroznymi koncentraciami IF-WS;. Budi pozorované také koncentracie fullerenov
a materialy, ktoré najvyraznejSie ovplyvnia sucinitel’ trenia. Na zaver bude moZné posudit’,

¢i ma WS: perspektivu ako aditivum pre viskosuplementaciu.

Tato praca bude mat’ prinos pre akademickt a vedeckt obec v tom, ze doplni chybajuce
poznatky o vplyve WS, na sucinitel trenia po pridani do SK. Tento efekt bol zatial’ skimany
len pri pouziti IF-MoS,. Zaroven péjde o prvi pracu, v ktorej je pozorovany ucinok
nanocastic na mazanie v kontakte medzi chrupavkou a kovom, a teda poddajnejSim
a tuhSim trecim povrchom.

3.2 Ciel prace

Hlavnym cielom je experimentalny popis vyvoja sucCinitel'a trenia a miery opotrebenia
medzi kibovymi povrchmi za pritomnosti WS, fullerenov vo forme aditivovanej kibove;
kvapaliny alebo povlakov. Tribologické chovanie trecich povrchov bude analyzované
pomocou pin-on-plate tribometra.

Ciastkové ciele bakalarskej prace:

- kriticka reSer§ aktualnych vedeckych publikacii,

- navrh metodiky pre tribologické testovanie implantatov (priprava vzoriek trecich
dvojic, analyza zataZenia a kinematiky, priprava kibovej kvapaliny, nastavenie
simulatora),

- analyza topografie trecich povrchov vzoriek pred a po experimentoch,

- meranie stucinitel’a trenia a nasledné vyhodnotenie miery opotrebenia pre vybrané
trecie dvojice,

- spracovanie nameranych dat, ich analyza a interpretacia.

36



4 MATERIAL A METODY

V tejto kapitole su popisané postupy pripravy biologickych vzoriek, priprava testovacich
maziv, Specifikdcia pouzitych materidlov a konfiguracia experimentalneho zariadenia.

Okrem toho st popisané aj WS; nanocastice a ich cytotoxicita.

4.1 Tribometer a experimentalna zostava

Na stanovenie tribologickych charakteristik v kontakte chrupavky a nahrady kibu bol
pouzity tribometer TRB? od vyrobcu Anton Paar v konfiguracii pin na doske (obr. 4-1). Toto
zariadenie predstavuje priemyselny Standard pre meranie trenia a opotrebenia materiadlov a

ich mazania.

Zakladny princip merania spociva v pritlaCani pinu k pohybujicej sa doske s presne
definovanou normélovou silou Fy. V tomto pripade je normalova sila vyvodend mechanicky

pomocou systému zavazi, ¢o zarucuje vysoku stabilitu a presnost’ zat'azenia [47].

Odpor, ktory vznika pri vzdjomnom pohybe oboch telies, sa prejavuje ako trecia sila F;. Tato
sila sposobuje mikroskopicku vychylku tuhého ramena, na ktorom je pin upevneny.
Vysledny koeficient trenia 4 je definovany a softvérovo vypocitany ako bezrozmerny pomer
trecej a normalovej sily podl'a vzt'ahu (5) v kapitole 2.5.

a) b) smer pohybu
synovidlna — materidl dosky
tekutina | o /
U
=1 //; 7 fm
0 7

chrupavka -

Obr. 4-1 Experimentalna zostava a) Tribometer TRB? [47]; b) Schéma experimentalnej zostavy.Obrazok bol
vygenerovany pomocou umelej inteligencie Gemini od spolo¢nosti Google.
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4.2 Testovacie materialy

Ako materialy reprezentujuce povrch implantatu boli pouzité tri typy dosticiek:

= zliatina kobalt-chrom-molybdén (CoCrMo),
» titdnova zliatina (Ti6Al4V),
» titdnova zliatina s uhlikovym povlakom (Ti6Al4V + DLC).

Hodnoty drsnosti pre tieto konkrétne vzorky namerané neboli. Pre priblizna orientaciu su
tieto hodnoty prevzaté od Michaely Kiizové [48], ktord merala hodnoty drsnosti na
zaoblenych pinoch z rovnakych materialov (tab. 1).

Na fixaciu vzoriek v pracovnom priestore tribometra bola navrhnuta a na 3D tlaciarni
vyrobena plastova vanicka. Této bola vlozena do vonkajSej bezpecnostnej vane a nasledne
pevne priskrutkovana k pohyblivej zakladni pristroja.

Tab. 1 Priemerné hodnoty drsnosti materialov [48].

‘s Priemerna hodnota drsnosti Ra
Material

[nm]
CoCrMo 23,897
Ti6AI4V 65,523
Ti6Al4V + DLC 64,295

4.3 Disulfid volframu (WS>)

V merani boli ako aditivum do SK vyuZité nanocastice IF-WS,. Ide o ¢astice typu Class-III,
ktoré boli syntetizované v roku 2002 a obsahuju 14% oxidu [8]. To znamena4, Ze st mierne
zoxidované. Tieto fullereny boli poskytnuté Mgr. Vojtéchom Kundratom, Ph.D. et Ph.D.
z Ustavu chémie na Prirodovedeckej fakulte Masarykovej univerzity.

Obrazky tychto ¢astic pod mikroskopom st uvedené na obr. 2-3 v podkapitole 2.1.1.
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4.4 Cytotoxicita disulfidu volframu

KIicovou premennou pre stanovenie vhodnych koncentracii WS> v suspenzii je
cytotoxicita. Aby vysledné koncentracia fullerenov nebola zavadna pre organizmus, nesmie
prekrocit’ hranicu cytotoxicity. Tato hranica sa udava tym, kol’ko buniek prezije pri danej

koncentrécii nanocastic v porovnani so vzorkou bez nanocastic.

Experimenty na cytotoxicitu (obr. 4-2) vykonala Dr. Sahar Dinparvar z vyskumnej skupiny
pokrocilych biomaterialov na CEITEC VUT v Brne pod vedenim Doc. Ing. Lucy Vojtové,
Ph.D. Tieto experimenty boli vykonané pre Mgr. Kundrata, Ph.D. et Ph.D, ktory tieto

nanocastice poskytoval.

Koncentracia pod hranicou cytotoxicity bola 0,01 hm.%, ¢o predstavuje 100 pg/ml.

S takouto koncentraciou sa pracuje aj v tejto praci.

L929 Mouse Fibroblast Cells
120
100
z 80+

3

> 60+
£ 404
20—
0-

00{.\‘15’\ Qrd\ Qt\ )

WS,IF concentrations (%)

Obr. 4-2 Hodnoty cytotoxicity WS2 v bunkach mysi. Vodorovna os popisuje hm. % fullerenov v bunkach
a zvisla os popisuje, aka je pravdepodobnost prezitia buniek za danej koncentracie. S laskavym dovolenim
Mgr. Kundrata, Ph.D. et Ph.D.
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4.5 Priprava pinu z nativnej chrupavky

Na experimentdlne merania boli pouzité piny z nativnej hoviddzej chrupavky. Zdrojovym
materialom boli hovidzie bedrové kiby zakipené v obchodnej sieti Globus, pri¢om
klacovym kritériom bola Cerstvost’ tkaniva. Z toho dovodu spracovanie prebehlo maximalne
do 24 hodin od porazky a nevyuzité piny boli zamrazené a uchované na d’alSie pouzitie.

Vzorky boli odoberané z najviac zatazovanych oblasti kibu, ktoré nevykazovali vizualne
znamky zapalu alebo mechanického poskodenia. Z vybranej Casti bol najskdr vyrezany
gul’ovy vrchlik, z ktorého sa pomocou kladiva a vyrazacky pripravili jednotlivé piny vhodné
pre upnutie do tribometra. Aby sa predislo degradacii a vysychaniu tkaniva, boli hotové
vzorky chrupavky uchovédvané v skimavkach s roztokom PBS (Phosphate Buffered Saline).
Cely proces pripravy pinu je zndzorneny na obr. 4-3.

Obr. 4-3 Priprava pinov z nativnej hovadzej chrupavky.

4.6 Priprava aditivovanej SK

Zakladom maziva bola vopred pripravend SK Po jej rozmrazeni (pri 22°C pocas 30 min)
boli do objemu pridavané IF-WS; v presne stanovenych koncentraciach.

Vzhl'adom na poziadavku vel'mi nizkych finalnych koncentracii bol zvoleny postup pripravy
cez vysoko koncentrovany matersky roztok (10 g IF-WS, na 1 ml destilovanej vody). Aby
bol dosiahnuty homogénny roztok, bolo nutn¢ pouzit’ 2 metddy na disperziu fullerénov:
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= Magnetické miesadlo (najskor 500 ot/min po dobu 2 min, nasledne 1000 ot/min po dobu
30 s).
» Ultrazvukova sonikacia — umiestnenie ampulky do ultrazvukového kupel'a na 30 s pre

zabezpecenie stability suspenzie.

Pozadovana vysledna koncentracia (png/ml) v SK bola nésledne dosiahnutd presnym
davkovanim pripraveného roztoku pomocou pipety. Roztok bolo potrebné davkovat do 30
sekund od dokoncenia procesu disperzie. Cely proces je znazorneny na obr. 4-4.

Obr. 4-4 Postup pripravy koncentrovaného roztoku WSz v SK. Obrazky popisuju nasledovné ukony: vazenie
fullerenov; mieSanie silne koncentrovaného materského roztoku; ultrasonikacia materského roztoku; miesanie
koncentrovaného roztoku WS> v SK.
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4.7 Podmienky merania

Kvoli zaisteniu opakovatel'nosti merani bol pre kazdé meranie pouZzity novy pin z chrupavky
a nova davka aditivovanej, popr. Cistej SK. Parametre nastavené pre meranie boli nasledovné

a rovnaké pre kazdé meranie:

= Zatazenie: 5N

= Rychlost posuvu: 30 mm/s

= Dréha posuvu: 20 mm (£10 mm)
= (Cas merania: 2 h

= Vzorkovacia frekvencia: 50 Hz

Pre kazdu sadu merani boli pouzité 3 rézne koncentracie fullerenov — bez fullerenov (teda
¢istd SK), 100 pg/ml a 200 pg/ml. Kazda kombinacia materialu a maziva bola opakovana
trikrat, ako zndzorfiuje matica merani v tab. 2.

Tab. 2 Matica merani s pouzitymi materialmi dosky a koncentraciami fullerenov. Matica znazorriuje pocet
opakovani pre jednotlivé kombinacie materialu a koncentracie fullerenov.

Material / Obsah WS, 0 [ug/ml] 100 [ug/ml] 200 [ug/mi]

CoCrMo 3 3 3
Ti6Al4V 3 3 3
Ti6Al4V+DLC 3 3 3

4.8 Vyhodnotenie sucinitela trenia

Tribometer v redlnom Case zaznamendva normalovu aj treciu silu a automaticky generuje
hodnoty sucinitel’a trenia. VSetky tieto data zaznamendva do produktového softvéru, ktory
je vSak nainStalovany iba v laboratoriu. Z dovodu lepSej dostupnosti aza cielom
pokrocilejSej analyzy boli surové data exportované do programu Microsoft Excel, kde
prebehlo ich hibkové spracovanie s cielom izolovat’ &isty dynamicky staéinitel’ trenia. Tento
proces bol nevyhnutny najmé kvoli charakteru recipro¢ného pohybu, pri ktorom v tvratiach
dochadza k poklesu rychlosti k nule a naslednému narastu statického trenia, ¢o by bez
filtracie skresl'ovalo celkové vysledky.
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Samotné spracovanie zacalo vyberom dat na zaklade rychlosti posuvu, pricom do finalneho
vypoctu boli zahrnuté iba hodnoty zodpovedajiice minimélne 90 % maximalnej rychlosti.
Tymto krokom sa z analyzy efektivne odstranili prechodové javy v tivratiach a pozornost’ sa
sustredila vyhradne na hodnoty stabilizovaného dynamického trenia. Ked’ze pri vratnom
pohybe meni trecia sila svoj vektor (data nadobudaju zaporné hodnoty), vSetky namerané
hodnoty boli nasledne prevedené na absolutnu hodnotu, ¢im sa zabezpecila konzistencia dat
naprie¢ celym cyklom.

V zaverecnej taze spracovania sa pristupilo k vytvoreniu hornej obalky hodndt s vyuzitim
metédy kizavého medianu. Tento matematicky postup umoznil vyhladit' prirodzeny $um
merania a odfiltrovat’ ojedinelé extrémne vykyvy. Vysledkom uplatnenia tejto metodiky je
graficky priebeh, ktory verne reprezentuje tribologické spravanie kontaktu bez neziaduceho
vplyvu statickych ndrastov v bodoch obratu, ¢im sa dosiahla vysokd presnost a

vypovedajuca hodnota predlozenych vysledkov.

Vsetky data, ktoré boli exportované do Microsoft Excel boli spracované v programe

MATLAB. Algoritmus filtracie a vyhodnotenia dat je zndzorneny na obr. 4-5.

Vytvorenie datasetow

Filtrcia hodnit podla
maximilne] richlost

v

Vyhovuji dita
podmienke?

Previest data do : . N
absolitmych hodnét ‘—@ Nie Odstranenie dat

h

Vipodeat sidinitela
trenia z pomeru sil

h

Vipodet priemeru a
smerodajnej odchylky

Y

Vikresleme grafu

Obr. 4-5 Schéma filtrovania nameranych dat pomocou programu MATLAB.
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5 VYSLEDKY

Namerané hodnoty stcinitela trenia boli spracované tak, ze v grafe boli vykreslené
priemerné hodnoty zo vSetkych 3 merani pre danti sadu merani z tab. 1. Okrem priemernych
hodnoét sucinitela trenia boli zobrazené aj chybové usecky. Tieto jednotlivé grafy boli
vynesené do jedného grafu, ktory bol charakteristicky pre dany material. Dokopy existuju 3
grafy pre kazdy material dosky — CoCrMo, Ti6Al4V, Ti6Al4V + DLC. Na zaver bol
vytvoreny 1 graf, na ktorom su znazornené priebehy priemerného sucinitel’a trenia pre dany
material, berac do uvahy vSetky koncentracie nanocastic.Pri merani boli zaznamenané aj
profily chrupaviek pomocou fotoaparatu, aby sa dala overit’ pripadna suvislost medzi tvarom
chrupavky a rozptylom hodnét.

Opotrebenie chrupavky bolo testované iba jedenkrat pri kalibraénych meraniach. Dalej sa
s mikroskopom nepracovalo, nakolko nebolo mozné zaistit' detailni snimku povrchu
chrupavky pred meranim. Dévodom bola vysoka odrazavost’ svetla od vlhkého povrchu
chrupavky. Na zachytenie snimky pod mikroskopom by bolo potrebné chrupavku vysusit'.
To by spdsobilo, ze chrupavka by bola na meranie nepouzitel'na. Preto bolo opotrebenie
vyhodnotené iba vizudlnou kontrolou.

Pri Ti6Al4V a Ti6Al4V + DLC bola fotoaparatom zaznamendvana aj sedimentacia WS> vo
vani¢ke. Pri CoCrMo sedimentacia zdokumentovand nebola, hoci bola pozorovana.

Vyhodnocované boli sedimenty viditeI'né vol'nym okom po prebehnutom merani.

K dispozicii st detailné grafy pre kazdé jedno meranie a fotky pinu pre dané meranie. Tieto
fotografie boli vytvorené az pri poslednom merani na CoCrMo, takZe pre 2 sady merani na
CoCrMo tieto fotografie neexistuju. Tieto grafy a fotografie si dostupné v Prilohe 1 — 3
v Zozname priloh.
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51 CoCrMo

Meranie s CoCrMo zliatinou vykazovala pomerne vysoké hodnoty trenia ako mozeme vidiet
na obr. 5-1 a ¢&iselne z tab. 3. Co je zaujimavé, tak v pripade, kedy neboli do SK pridané
fullereny, sa sucinitel trenia stabilizoval rychlejSie a dokonca mal tendenciu mierne klesat’.
V pripade aditivovanych SK je vidiet, Ze vysSia koncentracia zlep$ila mazanie v porovnani

s nizSou koncentraciou.

Pri aditivovanej SK bola na konci kazdého merania pozorovana sedimentacia v miestach

uvrate pohybu. Sedimentacia ale pre tento material nebola zdokumentovana.

Podrobné meranie tejto sady je v Prilohe 1.

Priemerny CoF s chybovymi 0seékami — porovnanie sad merani
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Obr. 5-1 Grafy priemerného koeficientu trenia s chybovymi useckami pre CoCrMo.

Tab. 3 Ciselné hodnoty pre sady merani na CoCrMo.

Koncentracia Priemerna hodnota Priemerna smerodajna
suéinitela trenia odchylka
[ug/ml] [-] [-]
0 0,3322 0,0446
1 0,4927 0,1342
2 0,3422 0,1132
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5.2 TicAl4V

Pri Ti6Al4V je z obr. 5-2 viditeI'né, ze po pridani WS> sa priemerny sucinitel” trenia znizil
v porovnani s ¢istou SK. Chybové usecky ukazujui, ze niektoré hodnoty pre 100 pg/ml WS>
sa mozu pohybovat’ vyssie, nez pri Cistej SK. Je vidiet, zZe najvyssia koncentracia WS, uz
znizila priemerny suéinitel’ trenia vyraznejsie. Ciselne su tieto vysledky uvedené v tab. 4.
Pri aditivovanej SK bola pozorovana aj zdokumentovana sedimentacia WS> na konci
kazdého merania. Sedimenty boli pozorované v bodoch tivrate pohybu.

Podrobné meranie tejto sady je v Prilohe 2.

Priemerny CoF s chybovymi iseékami — porovnanie sad merani
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Obr. 5-2 Grafy priemerného sugcinitela trenia s chybovymi Usec¢kami pre Ti6AI4V.

Tab. 4 Ciselné hodnoty pre sady merania Ti6AI4V

Koncentracia Priemerna hodnota Priemerna smerodajna
sucinitela trenia odchylka
[ug/mi] [ [
0 0,3379 0,1034
1 0,3325 0,1478
2 0,2648 0,0886
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5.3 Ti6Al4V + DLC

Zliatina titanu s povlakom vykazovala lepSie priemerné hodnoty sucinitel'a uz pri Cistej SK,
¢o je mozné pozorovat’ na obr. 5-3 (Ciselne v tab. 5). Chybové usecky vsak boli velké, ¢o

znamend, ze redlne hodnoty nemuseli vykazovat zlepSenie v porovnani s predoSlymi
materidlmi. Pri pridani WS, do SK je zrejmé, Ze obe koncentracie zlepsili priemerny
stcinitel trenia. Pri koncentréacii 100 pg/ml je vidiet’, Ze stabiliz4cia si¢initel'a trenia nebola
takd ako pri ostatnych 2 sadach merania. Je to ovplyvnené jednym z 3 merani v ramci sady.

Sedimentécia pre tento material bola pozorovana sporadicky. Nie kazdé meranie vykazovalo

viditeIné znamky sedimentacie WS> na konci merania.

Meranie tejto sady s podrobnymi grafmi je v Prilohe 3.

Priemerny CoF s chybovymi 0seékami — porovnanie sad merani
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Obr. 5-3 Grafy priemerného sucinitela trenia s chybovymi useckami pre Ti6AI4V + DLC.

Tab. 5 Ciselné hodnoty pre sady merania Ti6AI4V + DLC

Koncentracia Priemerna hodnota Priemerna smerodajna
suéinitela trenia odchylka
[ug/ml] [-] [-]
0 0,2655 0,1876
1 0,2171 0,1016
2 0,1166 0,0639
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5.4 Prehlad vSetkych merani

V tejto podkapitole je venovana blizSia pozornost’ priemernym hodnotam sucinitel’a trenia.
Z obr. 5-4 je vidiet, ze Ti6Al4V vykazuje lepsSie vysledky v porovnani s CoCrMo. Najlepsie
si opdt’ vedie Ti6Al4V + DLC. Pre priblizni predstavu o celkovom zlepSeni mazania bol
vytvoreny graf znazoriiujuci priebeh sucinitel’a trenia v ase pre dané materialy dosticky.
Pre jednoduchost’ boli vynechané chybové tsecky, avsak je potrebné pocitat’ s odchylkami

vykreslenych hodnot v grafe.

Priemerny siginitel trenia — porovnanie materialov
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D. D 5 1 1 1 1 1 1 I
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Obr. 5-4 Priebeh sugcinitela trenia pri merani skimanych materialov.
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5.5 Sedimentacia fullerenov

V tejto podkapitole budu uvedené priklady sedimentacie WS> naprie¢ meraniami.
Sedimenty bolo mozné pozorovat’ volnym okom. Vytvarali sa vo vanicke tak, ze sa ustalili
vzdy v miestach uvrate vratného pohybu.

Najviac bola sedimentacia pozorovana pri zliatine Ti6Al4V bez povlaku. Usadeniny
zhlukov nanocastic bolo mozné pozorovat’ po kazdom merani a pri kazdej koncentracii.
Priklad pozorovanej sedimentacie je uvedeny na obr. 5-5.

Obr. 5-5 Sedimentacia WSz pozorovana na Ti6AI4V. Vlavo je zobrazeny stav tesne po zaciatku merania
s rozptylenymi fullerenmi v SK a vpravo je stav po merani s viditefnou sedimentaciou. Sedimenty je mozné
vidiet v blizkosti upevneného pinu v drziaku — ide o drobné Cierne zhluky.

Menej viditelnd bola sedimentacia pri pouziti dosticky z Ti6Al4V + DLC (obr. 5-6).
V tomto pripade sedimenticia nebola tak jednoducho viditelnd a volnym okom bola
pozorovana zriedkavo. Pre meranie na Ti6Al4V + DLC bola pouzitd ina vanicka, ktord sa
lisila farbou a miernou zmenou geometrie. Dovod pre tuto zmenu bol taky, ze povodna
oranzova vanicka nebola dobre nadimenzovana pre rozmery tejto dosticky.
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Obr. 5-6 Sedimentacia WSz pozorovana na Ti6AI4V + DLC. Hore je stav tesne po zaciatku merania
s rozptylenymi fullerenmi v SK a dole je stav po skoneni merania s viditelnymi vzormi sedimentov.

VSetky zaznamenané fotografie sedimentovanych nanocastic pre Ti6Al4V a pre Ti6Al4V +
DLC st k dispozicii v Prilohe 2 a v Prilohe 3 v Zozname priloh.
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6 DISKUSIA

Z nameranych hodndt vyplyva, ze najlepsi priemerny stcinitel trenia dosahuje kombinacia
Ti6Al14V + DLC s 200 pg/ml WS,. Tato hodnota predstavuje 0,1166 a smerodajna odchylka
je 0,0639. Percentuélne teda doslo k zlepSeniu sucinitel’a trenia o 66 %. Naopak najhorsie
hodnoty stcinitel’'a vykazovala zliatina CoCrMo, a to prekvapivo s pouzitim 100 pg/ml. Tato
hodnota bola 0,4927. To bol zaroven jediny pripad, kedy pridanie WS, zvysilo sucinitel’
trenia v porovnani s ¢istou SK.

Pri porovnani materialov pri rovnakych koncentraciach je zrejmé, Ze najlepsie vysledky boli
dosiahnuté v nasledovnom poradi: Ti6Al4V + DLC, Ti6Al4V, CoCrMo. Titdnova zliatina
s povlakom na zéklade oCakavania dosiahla nizsie hodnoty sucinitel’a trenia nez zliatina bez
povlaku. Z merani je tiez zrejmé, Ze vysSia koncentracia fullerenov vysledky zlepsila.
Takyto efekt bol ofakavany, pretoze podla literatiry sa zlepSujice ucinky fullerenov na

mazanie koncia pri 0,1 hm.%, ¢o predstavuje 1000 pg/ml [45].

Porovnanie nameranych hodnét sucinitel’a trenia s hodnotami z reSerSnej Casti moze byt
zlozitejSie, nakol’ko sa v reSerSnej Casti pracovalo sinymi zatazami, ¢asmi merania
a v niektorych pripadoch aj sinymi konfigurdciami tribometrov. Asponn pre priblizna
predstavu sa hodnoty sucinitela trenia pohybovali pri experimentoch s MoS; medzi
ocelovymi gul'6¢kami na hodnotach 0,05 — 0,1 [44], o predstavuje rozdiel priblizne 0,0166
— 0,0666 v porovnani s najlep§imi vysledkami priemerného sucinitel'a trenia v tejto
zaverecnej praci. Zat'azenie bolo 49 N a ¢as 30 min, ¢o je vel’ky rozdiel oproti podmienkam
nastavenym v tejto praci. V experimente s GO a Fol hodnoty sucinitel’a trenia zaviseli od
vol'by materidlu. V kombinacii Ti6Al4V — UHMWPE sa hodnota sucinitela trenia
pohybovala v najlepSom pripade na 0,38 a v kombinacii Ti6Al4V — Al,O3 na 0,0494 [45].
V pripade tejto zaverecnej prace zliatina titdnu bez povlaku dosiahla najlepSiu hodnotu
0,2648. Sucinitel trenia sa v kazdom pripade zlepsil vzdy po pridani nanocastic.

Vzhl'adom na kratky ¢as merania a nizku zat'az nemalo zmysel vyhodnocovat’ opotrebenie
pod mikroskopom. Dévodom bol fakt, Ze povrch chrupavky vydrzi odolavat’ opotrebeniu
podstatne dlhSie, spravidla az 8 h [43]. Abrazivne opotrebenie od nanocastic nebolo
ocakéavané kvoli tomu, ze IF-WS; tvoria ochranni mazaciu vrstvu a o to viac by mali chranit’
chrupavku pred opotrebenim. Dal$im dovodom pre vynechanie skimania opotrebenia pod
mikroskopom bol vlhky povrch chrupavky po vytiahnuti z PBS, ktory odraZal dopadnuté
svetlo a nebolo dobre vidiet’ povrch chrupavky a jej nerovnosti. Na zviditeI'nenie nerovnosti
a povrchu chrupavky bolo nutné ju najprv vysusit. Z pohl'adu merania to nedavalo zmysel,
pretoze na vyhodnotenie opotrebenia bolo potrebné vyhodnotit’ povrch chrupavky pred
meranim a po merani. Na meranie bolo nevyhnutné pouzivat chrupavku, ktora v sebe
obsahuje pri beznych podmienkach vodu a tym padom nemohla byt vysuSend. Ak by sa
suCinitel’ trenia meral s vysuSenou chrupavkou, vysledky by nedévali zmysel a model
merania by bol nespravny.
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Pri merani bolo mozné pozorovat’ pomerne velké chybové usecky z dovodu vysokych
hodnét smerodajnych odchyliek. Takto vysoké smerodajné odchylky skresl'uja vysledky
suCinitel'a trenia, pretoze sa chybové tuseCky prislichajuce réznym koncentracidm
prekryvaja. Velké chybové tsecky boli sposobené roznymi povrchmi chrupaviek. Ani jedna
chrupavka nebola rovnakd. Niektoré mali Sikmejs$i povrch, iné mali pravidelny radius. To,
7e kazda chrupavka nebola rovnaka bolo spdsobené kostami bedrového kibu ale aj

spdsobom vyrazania pinu, ktory nezarucoval vzdy rovnaké povrchy vyrazeného pinu.

Dal§im faktorom ovplyviiujicim presnost merania je starnutic SK. Hoci mali v sebe
primieSané antibiotika, ktoré obmedzovali degraddciu a umoznili dlhodobé skladovanie
v chlade, aj vyrazne spomaleny rozklad HA naprie¢ 6 hodinami mohol spdsobit’ vacsi rozdiel
v takych citlivych meraniach. Dovod, preco SK nebola rozmrazovand postupne bola
metodika mieSania aditivovanej SK, ktora vyzadovala vacsi objem SK aby bol roztok
namie$any naraz a bola zaru¢ena rovnomerna disperzia WS;. Vplyv na kvalitu SK malo aj
rozmieSavanie pripraveného maziva pred pouzitim. Kazdé mieSanie mohlo narusit’ vnutorna
molekularnu Struktiru SK. Fullereny v mazive, konkrétne MoS, by nemali Skodit’ SK.

Prave naopak by mali spomalovat’ rozklad HA v SK [44].

V poslednom rade hral Glohu v presnosti merania aj pocet opakovani merani v danej sade
merania. Ked’Ze boli pre kazdu sadu merani vykonané iba 3 merania, tak je pochopitelné, ze
vysledky nebudu také presné ako pri viac opakovaniach.

Co sa tyka volby koncentracii WS, v SK, tak smerodajnym pri rozhodovani bol prah
cytotoxicity, ktory sa v literatire pohyboval medzi 100 — 200 pg/ml [46]. Po porovnani
s hodnotami zistenymi v CEITEC-u sa koncentracia 100 pg/ml potvrdila ako bezpecna pre
zivy organizmus. Vzhl'adom k tomu, Ze cytotoxicka bola az 10krat vacSia koncentracia, tak
sa pracovalo s predpokladom, Ze aj tato koncentracia bude pre organizmus nezavadna. Preto
boli vybrané tieto 2 koncentracie, ktoré reSpektuji odozvu organizmu na obsah IF-WS,.
Z pohl'adu triboldgie by bolo zaujimavé sledovat’ aj hodnoty do 500 — 1000 pg/ml. Tieto
hodnoty zodpovedaju koncentraciam do 0,1 hm.% a dala by sa lepSie overit medzna
koncentracia [45], pri ktorej sa uz nepozoruje zlepSenie mazania. Pre 'udské telo by vSak
takéto koncentracie boli Skodlive.

Hoci je sedimentidcia WS> beznym javom, pri tribologickych meraniach moze aj takyto
faktor ovplyvnit' mechanizmus mazania. Co je zaujimavé, tak sedimenty boli pozorované
castejSie vo vanicke s Ti6Al4V bez povlaku nez vo vanicke s povlakovanou titdnovou
zliatinou. Je mozné, ze to bolo kvdli farbe vanicky, ktora bola teraz siva a taktiez farbe
dosticky, ktora bola vyrazne tmavsia kvoli DLC povlaku. Rozdiel mohol byt sposobeny aj
inou geometriou vani¢ky. Tato zmena vanicky bola nevyhnutna pre spravne vymedzenie

vole dosticky tak, aby sa pocas experimentu nepohybovala vo vanicke.
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Z merani vyplyva, Ze najvhodnejSim materidlom pre lokdlne implantaty pri
viskosuplementécii je Ti6Al4V + DLC. Ako najucinnejsSia koncentracia WS sa ukazala byt
200 pg/ml. Obrovska vyhoda tohto materialu je aj v tom, ze uz pri Cistej SK bola priemerna
hodnota stcinitel’a trenia 0,2655 a pri zliatine titdnu bez povlaku bola najlepSia namerana
hodnota 0,2648. Obe hodnoty boli dosiahnuté s 200 pg/ml WS,.

Na ziskanie presnejSich vysledkov by do budicna bolo vhodné vyrazat’ piny z chrupaviek
spdsobom, ktory zaru¢i vacsiu presnost’ povrchu chrupaviek. Napriklad pouzitie lisu na
vyrazenie pinu chrupavky z odrezaného vrchlika kibu. Vhodnejsie by bolo aj primie$anie
fullerenov s pozadovanou koncentraciou do SK uz pri samotnom mieSani SK a pred jej
zamrazenim. Mohlo by to byt’ aj vyzvou pre pozorovanie sedimentacie, resp. disperzie WS,
po rozmrazeni. Poslednym faktorom pre zvySenie presnosti je prirodzene zvysenie poctu
opakovania merani v danej sade. Namiesto 3 merani by bolo vhodné vykonat’ 5 — 6 merani.
Pre pozorovanie opotrebenia chrupavky bude vhodnejSie do budicna zvolit’ aj dlhsi cas
merania, napr. 8 h ako to urobil Oungoulian a kol. [43].
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7 ZAVER

Tato bakalarska praca sa zaoberala pouzitim nanocastic na zlepSenie mazania a stcinitela
trenia. Cielom bolo overit, ¢i maju IF-WS, zmysel ako aditiva do SK pri pouziti
v implantatoch napriklad formou viskosuplementacie. Bol zostaveny tribologicky model,
ktory mal priblizit podmienky v kibe medzi chrupavkou a materidlom implantatu. Tento
model sa skladal z kontaktnej dvojice zliatiny pouZzivanej v implantatoch a nativnej hovidze;j
chrupavky. Kontakt v kibe nie je na popis jednoduchy, pretoze chrupavka zabezpeluje pri
beznom rozsahu pohybu MCA a pri velkom zatazeni uz SCA. Napriek tomu bol model

dostato¢ny na stanovenie sucinitel’a trenia.

V meraniach sa porovnavali koncentracie 0, 100 a 200 pg/ml s pouzitim dosticiek
z CoCrMo, Ti6Al4V, Ti6Al4V + DLC. Z merani vyplyva, Ze najnizsie hodnoty priemerné¢ho
stcinitel’a trenia boli dosiahnuté na vzorke Ti6Al4V + DLC s koncentraciou 200 pg/ml.
Hodnota priemerného suéinitela trenia bola 0,1166, ¢o predstavuje zlepSenie o 66 %
v porovnani s ¢istou SK. Naopak najhorSie vysledky boli dosiahnuté pri vzorke CoCrMo
s pouzitim 100 pg/ml, ¢o bol prekvapujuci vysledok. Priemernd hodnota sucinitel’a trenia
vysla 0,4927. Tento vysledok bol zrejme ovplyvneny nedostato¢nou kvalitou pinu
chrupavky pri meraniach s fullerenmi. Pre overenie ucinku fullerenov na mazanie pri

CoCrMo by bolo vhodné experiment zopakovat’, na €o v tejto praci nezvysil Cas.

Pri porovnani s vysledkami z reSerSnej Casti sa hodnoty namerané v tejto préci lisili, o je
zapri¢inené rozdielnymi podmienkami merania. Na zdklade merani na titdnovej zliatine
s povlakom a bez povlaku mozno tvrdit, Ze pouZitie WS> skutocne zlepSuje priemernt
hodnotu st¢initel’a trenia.

Chyby, ktoré pri meraniach vznikli, boli spésobené uz spomenutou kvalitou pinu chrupavky.
Prirodzene nebolo mozné zabezpecit', aby mal kazdy pin rovnakt kvalitu kvoli variabilite
samotnych chrupaviek, ale aj kvoli metdde vyrazania pinov, ktora nezaruovala najvyssiu
presnost’. Najmenej presné boli takeé piny, ktoré nemali kontaktna plochu v tvare radiusu, ale
boli roznym sposobom skosené. Kvoli tomu vznika mensia kontaktna plocha a vysledky su

menej presné.

Z pohl'adu tribologie by boli zaujimavejSie dlh§ie merania, napr. v rozsahu 8 a viac hodin,
ktoré by ukazali, ako sa pri takomto Case vyvija suCinitel’ trenia. Vd’aka tomu sa za
predpokladu vhodnej a presnejSej metddy bude dat’ vyhodnotit’ aj opotrebenie chrupavky
a overenie hypotézy, Ze fullereny vytvoria mazaci film, ktory posobi ako ochrana proti
opotrebeniu. Okrem toho by bolo mozné aj pozorovat, ¢i WSz nejak vyznamne ovplyvnia
degradaciu chrupavky pri dlhodobom vystaveni okolitému prostrediu. Nemenej zaujimavé
by bolo pozorovanie sedimentacie fullerenov v SK pri takychto dlhodobych testoch.
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Pri meraniach do 2 h by bol optimélny pocet opakovani asponi 5. Zarucila by sa vicSia
presnost’ vysledkov. Zaujimavé by bolo aj experimentalne zistit’, pri akych koncentraciach
fullereny eSte mazanie zlepsuju, a kedy naopak prestdvaju byt efektivne pre znizenie
sucinitela trenia.

Problematika ochorenia chrupaviek sa stile vyvija astym je spojené aj zlepSovanie
technologii na jej liecbu. Atraktivnym rieSenim st lokdlne implantaty, ktoré oddialia potrebu
zaviest’ pacientovi totalnu endoprotézu. Za u¢elom &o najviac predizit’ Zivotnost danych
lokalnych implantatov a zaroven za ucelom Setrenia chrupavky vo¢i mechanickému
opotrebeniu sa ako perspektivne rieSenie javia WS, fullereny, ktoré pri podani formou

viskosuplementacie dokazu pri urcitych materidloch zlepsit’ st€initel’ trenia.

Merania vykonané v tejto zaverecnej praci potvrdzuji hypotézu, ze pouzitie IF-WS»
nanocastic skutoCne zlepsSuje mazanie, ¢o z nich robi vhodné aditiva do SK z pohladu
tribologie. Na klinické pouzitie je vSak eSte potrebné overit’ vel'a premennych pocinajic
dlhodobym testovanim a pokracujuc kritickej$im vyhodnotenim opotrebenia, sedimentacie

a najmi cytotoxicity.
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9 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK, SYMBOLOV A
VELICIN

9.1 Pouzité fyzikalne veliCiny

a polomer kruznice v rovine dotyku

F zat'azujuca sila

E;, Es vy, va materidlové charakteristiky

Ee redukovany Youngov modul pruznosti
Feg redukovany polomer

DPm maximalny kontaktny tlak

Fy normalova sila

Fi tangencialna sila

U suCinitel’ trenia

A parameter mazania

Rmin minimélna hribka mazacieho filmu
R priemernd drsnost’

Ry kvadraticky priemer odchyliek profilu
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9.2 Pouzité skratky

COF
IF-WS>
IF-MoS»
MRI
OA

SK
SEM
TEM
HA
PAL
SCA
MCA
DLC
UHMWPE
PEEK
GO

Fol
PBMC
PBS
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suéinitel trenia

inorganic fullerene-like tungsten disulfide

inorganic fullerene-like molybdenium disulfide

magnetickd rezonancia

osteoartroza

synovialna kvapalina

skenovacia elektrénova mikroskopia
transmisna elektronova mikroskopia
kyselina hyalurénova

agregacia proteinov

stacionarna kontaktna oblast’
migrac¢na kontaktna oblast’
diamond-like carbon
ultra-vysokomolekularny polyetylén
polether ether ketone

oxid grafénu

fullerenol

I'udské mononuklearne bunky v periférnej krvi

phosphate buffered saline
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