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Abstrakt

Bakalá°ská práce se v¥nuje studiu konforma£ního chování polymerních den-

drimer· ve vodných roztocích. Polymerní roztoky byly simulovány pomocí di-

sipativní £ásticové dynamiky. V²echny simulace byly provedeny pomocí pro-

gramu DL−MESO. Pro generování vstupních soubor· a zpracování výsledk·

simulací byly napsány vlastní programy. Správná funkce programu a správné

nastavení simula£ních parametr· bylo ov¥°eno pomocí parametrické studie

nekone£n¥ z°ed¥ných roztok· homopolymerních dendrimer· v dobrém roz-

pou²t¥dle. �kálovací exponent gyra£ního polom¥ru získaný pomocí simulací je

v souladu s publikovanými daty. Dále bylo porovnáváno konforma£ní chování

homopolymerního a kopolymerního dendrimeru.

Klí£ová slova: Po£íta£ové simulace, disipativní £ásticová dynamika, dendri-

mer, konforma£ní chování, vodné roztoky, v¥tvený polymer
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Abstract

The presented bachelor thesis deals with the study of the conformational be-

havior of polymer dendrimers in aqueous solutions. The polymer solution was

simulated via dissipative particle dynamics. All simulations were performed

using the simulation software DL−MESO. The own software was written for

the generation of input �les and for the post processing of the simulation re-

sults. The proper function and proper setting of simulation parameters was

veri�ed by a parametric study of the in�nitely dilute solutions of dendrimers

in a good solvent. The obtained scaling exponent of the gyration radius is in

agreement with the published data. Moreover, the conformational behavior

of homopolymer and copolymer dendrimers was compared.

Keywords: Computer simulations, dissipative particle dynamics, dendrimer,

conformational behavior, aqueous solutions, branched polymer
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Seznam pouºitých symbol· a zkratek

aii koe�cient maximální repulze pro stejné druhy £ástic

aij koe�cient maximální repulze pro rozdílné druhy £ástic

~eij jednotkový vektor ve sm¥ru vektoru ~rij

f , fC funkcionality

~Fi celková síla p·sobící na i-tou £ástici

~FC
ij konzervativní síla mezi i-tou a j-tou £ásticí

~FD
ij disipativní síla mezi i-tou a j-tou £ásticí

~FR
ij náhodná síla mezi i-tou a j-tou £ásticí

~F spring
i,i+1 elastická síla mezi sousedními £ásticemi polymerního °et¥zce

g po£et pater dendrimeru

k silová konstanta

kB Boltzmannova konstanta

L délka hrany simula£ního boxu

mi hmotnost i-té £ástice

n po£et £ástic v daném systému

N po£et DPD £ástic v polymeru

N délka lineárního polymerního °etízku

p tlak

r0 rovnováºná vzdálenost mezi sousedními £ásticemi polymerního °et¥zce

rc dosah konzervativní síly

~ri polohový vektor i-té £ástice

~rij vektor spojující i-tou a j-tou £ásticí, platí: ~rij = ~ri − ~rj
rij vzdálenost mezi £ásticemi i a j

Rg gyra£ní polom¥r

~RT polohový vektor t¥ºi²t¥

s délka lineárního úseku jednoho patra dendrimeru

4



t £as

T teplota

V objem simula£ního boxu

~vi vektor rychlosti i-té £ástice

wD(rij), wR(rij) váhová funkce disipativní a náhodné síly

α empirická konstanta stavové rovnice

β, ν ²kálovací exponenty

γij koe�cient disipativní síly

∆a dodate£ná repulze

∆t £asový simula£ní krok

ζij Gaussovo náhodné £íslo

% hustota £ástic v simula£ním boxu

σij koe�cient náhodné síly

τ relaxa£ní £as

χij Floryho�Huggins·v interak£ní parametr

ACF autokorela£ní funkce

BD Brownovská dynamika

DPD disipativní £ásticová dynamika

MD molekulová dynamika
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1 Úvod

�lov¥k vyuºíval polymery po staletí, aniº by si byl v¥dom, ºe se jedná

o makromolekuly. Cílená syntéza prvních polymer· za£ala v polovin¥ 19. století,

av²ak s p°edstavou, ºe p°ipravená látka je koloid. Teprve aº ve 20. století se

za£alo hovo°it o makromolekulách, v nichº jsou jednotlivé molekuly vázány

kovalentní vazbou.

V sou£asné dob¥ jsou polymery neodmyslitelnou sloºkou lidského ºivota,

a´ uº se jedná o rozli£né materiály, oblast výzkumu £i nukleové kyseliny

a proteiny. [1]

Polymerem rozumíme takovou molekulu, respektive makromolekulu, která

je tvo°ena velkým po£tem opakujících se strukturních jednotek (monomer·)

vázaných kovalentními vazbami do dlouhého °et¥zce. Po£et takto zabudo-

vaných stavebních jednotek udává polymera£ní stupe¬, který je d·leºitou

charakteristikou polymer· a který ur£uje °adu jejich vlastností.

Krom¥ stupn¥ polymerace závisí fyzikální vlastnosti polymerního °et¥zce

na jeho architektu°e a sloºení. Polymer m·ºe být sloºen bu¤ z jednoho typu

monomerních jednotek, pak se jedná o homopolymer, nebo z vícero - ta-

kový °et¥zec je kopolymerní, p°i£emº jsou r·zné moºnosti uspo°ádání jeho

stavebních jednotek. Vzniklý kopolymer tak m·ºe být alternující, blokový,

statistický nebo roubovaný, jak, spolu s r·znými typy architektury, ukazuje

obrázek 1. [1, 2]

Tato práce se zabývá studiem mnohonásobn¥ v¥tvených polymer· (na ob-

rázku 1 (h)) - tzv. dendrimer·. Jedná se o symetrické makromolekuly s dob°e

de�novanou architekturou. Jejich nespornou výhodou z aplika£ního hlediska

je, ºe ve srovnání se spontánn¥ vznikajícími kopolymerními asociáty tvo°í

dendrimery nanostruktury i p°i nekone£ném z°ed¥ní. Variabilitu v¥tvených
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Obrázek 1: R·zná architektura a struktura polymer·: (a) alternující, (b)

blokový, (c) statistický (téº náhodný), (d) roubovaný kopolymer; (e) lineární,

(f) v¥tvený, (g) hv¥zdicový, (h) dendrimerní polymerní °et¥zec

polymer· a jejich citlivost na r·zné typy vn¥j²ích podn¥t· lze roz²í°it pomocí

funk£ních skupin nebo vyuºitím kopolymerního °et¥zce. Práv¥ díky t¥mto

vlastnostem mají v sou£asné dob¥ dendrimery velký potenciál, a´ uº jako

r·zná aditiva, modi�kátory, katalyzátory, nebo ve farmaceutických aplika-

cích, kde se o dendrimerech uvaºuje jako o materiálu k cílenému transportu

lé£iv (více nap°íklad v [3]).

Dendrimer je charakterizován po£tem pater g (téº po£tem generací), to

jest po£tem lineárních úsek· mezi dv¥ma body - libovolným volným koncem

a centrálním segmentem, funkcionalitami f a fC , které ur£ují po£et v¥tví

sm¥°ujících z v¥tvícího bodu a po£et v¥tví sm¥°ujících z centrálního bodu,

celkovým po£tem segment· N a délkou lineárního úseku s jednoho patra

dendrimeru. [4]

Studium makromolekul je výrazn¥ ovlivn¥no jejich sloºitostí - správná

interpretace výsledk· experimentálního studia £asto vyºaduje kombinaci n¥-
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Obrázek 2: Polymerní dendrimer s f = fC = 3 o r·zném po£tu pater:

(a) 1 (polymerní hv¥zdice), (b) 2, (c) 3.

kolika experiment· a n¥které veli£iny nejsou experimentáln¥ dostupné. Na-

opak £ist¥ teoretické metody jsou obvykle zatíºeny hrubými matematickými

aproximacemi. Most mezi t¥mito p°ístupy tvo°í práv¥ po£íta£ové simulace,

které obvykle vychází z relativn¥ jednoduchého modelu polymerního sys-

tému a simulují jeho chování v r·zných podmínkách. Jejich zna£nou výho-

dou je moºnost sledovat i ty fyzikální veli£iny, jeº jsou experimentáln¥ ne-

dostupné, a testovat izolovan¥ jednotlivé teoretické aproximace, a proto bý-

vají n¥kdy ozna£ovány jako pseudoexperimenty nebo po£íta£ové experimenty,

av²ak oproti reálným experiment·m vynikají výrazn¥ niº²í �nan£ní náro£-

ností. Je v²ak t°eba zmínit, ºe p°estoºe se simula£ní metody i polymerní

modely vyvíjí s rozvojem výpo£etní techniky, jsou stále limitovány nároky

na výpo£etní £as a po£íta£ovou pam¥´. [5, 6]
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2 Cíl práce

Cílem této bakalá°ské práce je studium konforma£ního chování polymer-

ních dendrimer· ve vodných roztocích pomocí disipativní £ásticové dyna-

miky (Dissipative Particle Dynamics, DPD). Plánovaný cíl v sob¥ zahrnuje

i vypracování a ov¥°ení správnosti metodiky simulací, tj. seznámení se se soft-

warovým balíkem DL−MESO a jeho dopln¥ní o vlastní programy v jazyce

C++ pro generování vstupních soubor· a zpracování výsledk· simulací.
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3 Simula£ní metoda

Za simula£ní metodu v této práci byla zvolena disipativní £ásticová dynamika.

Tato metoda mezoskopického modelování je vhodná pro takové systémy, které

obsahující velké mnoºství molekul a které jsou sledovány po velký £asový

interval. Takovýmto systémem jsou nap°íklad micely, biologické membrány

nebo v¥tvené polymery.

Metoda DPD vychází z my²lenek molekulové dynamiky (MD) p°ípadn¥

Brownovské dynamiky (BD). MD numericky °e²í Newtonovy pohybové rov-

nice v²ech £ástic v systému, a to v£etn¥ rozpou²t¥dla, £ímº se neúm¥rn¥

zvy²ují nároky na výpo£etní £as a kapacitu. T°ebaºe MD zachovává cel-

kovou hybnost systému, kv·li t¥mto neúnosným nárok·m je pro studium

z°ed¥ných roztok· nevhodná. V BD je rozpou²t¥dlo simulováno implicitn¥

(molekuly rozpou²t¥dla tvo°í souvislé kontinuum) a Newtonovy pohybové

rovnice jsou modi�kovány zahrnutím dvou sil - brzdné a náhodné. Náhodná

síla napodobuje sráºky £ástic s molekulami rozpou²t¥dla, zatímco brzdná

síla, která je p°ímo úm¥rná hmotnosti a rychlosti dané £ástice, p°i£emº na

pohybu ostatních £ástic závislá není, popisuje odpor prost°edí. Tyto síly spo-

le£n¥ plní úlohu termostatu. Pro BD tedy z·stává konstantní teplota, po£et

£ástic, ale nikoli hybnost, £ímº se tato metoda stává nevhodnou pro studium

hydrodynamického chování. I pro DPD jsou pohybové rovnice modi�kovány

náhodnou a disipativní silou, av²ak vºdy se jedná o síly p·sobící mezi dv¥ma

£ásticemi, které spl¬ují 3. Newton·v zákon, tedy pro kaºdou dvojici £ástic

platí ~Fij = −~Fji. DPD £ástice nereprezentují jednotlivé atomy, ale celé mo-

lekuly £i elementy, které mohou procházet skrz sebe dávají tak vzniknou tzv.

m¥kkému interak£nímu potenciálu konzervativní síly. P°edstava takovýchto

DPD £ástic je znázorn¥na na obrázku 3. [5, 7, 8, 9]
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Obrázek 3: DPD £ástice nep°edstavují jednotlivé atomy, nýbrº celé segmenty,

které sebou mohou navzájem prostupovat. Barevné odli²ení znázor¬uje r·zné

typy £ástic.

�asový vývoj systému se °ídí Newtonovou pohybovou rovnicí:

d~ri
dt

= ~vi (1)

d~vi
dt

=
~Fi
mi

, (2)

kde ~ri je polohový vektor i-té £ástice, mi její hmotnost, ~vi rychlost a ~Fi

je celková síla p·sobící na i-tou £ástici. Tato síla je sumou p°ísp¥vk· t°í

párových sil � konzervativní ~FC
ij , disipativní ~F

D
ij a náhodné ~FR

ij , jak ukazuje

rovnice (3).
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~Fi =
∑
j 6=i

(~FC
ij + ~FD

ij + ~FR
ij ) (3)

Konzervativní síla je m¥kkou (to jest slab¥ interagující) repulzivní silou a je

dána vztahem (4):

~FC
ij =

 aij(1− rij)~eij pro rij < rc,

0 pro rij ≥ rc,
(4)

kde aij je koe�cient maximální repulze, udávající maximální velikost konzer-

vativní síly mezi £ásticemi i a j, rij je velikost sm¥rového vektoru ~rij, p°i£emº

platí rij = |~ri − ~rj| a ~eij je jednotkový vektor ve sm¥ru ~rij. Disipativní síla

odpovídá síle frik£ní a závisí jak na vzdálenosti £ástic i a j, tak na jejich

relativní rychlosti:

~FD
ij = −γijwD(rij) · (~eij · ~vij)~eij, (5)

kde wD je váhová funkce disipativní síly závislá na rij , γij koe�cient disipa-

tivní síly a rychlost ~vij = ~vi − ~vj. Náhodná síla, která nezávisí na rychlosti,

je pak dána vztahem:

~FR
ij = σijw

R(rij)ζij
~eij√
∆t
, (6)

kde wR je váhová funkce stochastické síly závislá na rij a ζij je Gaussovo

náhodné £íslo s nulovou st°ední hodnotou a jednotkovým rozptylem. Jeho

hodnota je volena nezávisle pro kaºdou dvojici interagujících £ástic a pro

kaºdý £asový krok ∆t, p°i£emº platí, ºe ζij = ζji. Práv¥ tato vlastnost zaji²-

´uje zachování celkové hybnosti systému. Koe�cient náhodné síly σij udává

intenzitu náhodné síly ~FR
ij .

Váhové funkce wD a wR nemohou být voleny náhodn¥, nýbrº musí vy-

hov¥t �uktua£n¥-disipativnímu teorému (více o této problematice [9]). Proto
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platí:

σ2
ij = 2γijkBT (7)

wD(rij) = [wR(rij)]
2, (8)

p°i£emº se ukázalo výhodné:

wD(rij) =
[
wR(rij)

]2
=

 (1− rij
rc

)2 pro rij < rc,

0 pro rij ≥ rc.
(9)

Disipativní a náhodná síla spole£n¥ plní funkci termostatu. [10]

Pro integraci pohybových rovnic bylo pouºito modi�kovaného Verletova

algoritmu:

~v(t+ ∆t
2

) = ~v(t) +
~F (t)
2m

∆t,

~r(t+ ∆t) = ~r(t) + ~v(t+ ∆t
2

)∆t,

~F (t+ ∆t) = ~F (~r(t+ ∆t), ~v(t+ ∆t
2

)),

~v(t+ ∆t) = ~v(t+ ∆t
2

) +
~F (t+∆t)

2m
∆t.

(10)

K této integraci lze pouºít i jiných algoritm· (více nap°íklad v práci [8, 11]).

Pro popis vazby mezi sousedními £ásticemi i a i+ 1 polymerního °et¥zce

byla zvolena elastická síla ~F spring
i,i+1 daná vztahem v rovnici (11). Lze v²ak

pouºít i jiných model· (více v [8]).

~F spring
i,i+1 = −k(ri,i+1 − r0)~ei,i+1 (11)

Konstanta k je silová konstanta, která vyjad°uje tuhost pruºiny, a r0 zna£í

rovnováºnou vzdálenost mezi sousedními £ásticemi °et¥zce, jeº obvykle bývá

pokládána 0, nebo´ jednotlivé segmenty °et¥zce mohou vzájemn¥ prostupo-

vat. Vektor ~ei,i+1 je jednotkovým vektorem ve sm¥ru ~ri,i+1. [7, 8].

Délku £asového simula£ního kroku ∆t je t°eba volit jako kompromis mezi

rychlostí simulace a podmínkami rovnováhy. Groot a Warren v [7] na zá-

klad¥ sledování teploty systému dosp¥li k hodnot¥ ∆t = 0, 04 jako optimální
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a k hodnot¥ ∆t = 0, 05 jako k nejvy²²í moºné. Koe�cient náhodné síly σij

stanovili jako 3.

Pomocí n¥kolika nezávislých metod byla ze simulací odvozena stavová

rovnice pro r·zné hodnoty koe�cientu maximální repulze a a pro hustoty

v²ech £ástic % v intervalu 1 aº 8, p°i£emº pro hustotu platí vztah % = n
V
,

kde n zna£í po£et £ástic v daném objemu systému V . Groot a Warren v [7]

ukázali, ºe pro hustoty v¥t²í neº 2 je dobrou aproximací závislosti tlaku p na

hustot¥ stavová rovnice:

p = %+ αa%2 α = 0, 101± 0, 001. (12)

Srovnáním kompresibility získané z rovnice (12) s kompresibilitou vody,

která má pro teplotu 300 K p°ibliºnou hodnotu 16, získali pro koe�cient

maximální repulze závislost aii = 75
%
. Z praktického hlediska, to jest, aby

systém obsahoval co nejmén¥ £ástic, zvolili jako optimální nejniº²í moºnou

hodnotu hustoty % = 3, tedy aii = 25.

Pro % = 3 stanovili hodnotu interak£ního parametru pro £ástice rozdíl-

ných druh· aij, i 6= j, jako:

aij =
75

%
+ ∆a = aii + ∆a, (13)

kde ∆a je dodate£ná repulze. Vztah mezi Floryho�Hugginsovým paramet-

rem χij a koe�cientem maximální repulze pro £ástice r·zného typu aij získali

Groot a Warren na základ¥ simulací segregace tavenin binárních sm¥sí krát-

kých lineárních polymer· pro r·zné hustoty a r·zné hodnoty koe�cientu aij.

Porovnáním volné energie vyjád°ené z Floryho�Hugginsovy teorie s volnou

energií vypo£ítanou pomocí stavové rovnice (12) odvodili vztah mezi χij a

aij:

χij = 2α(aij − aii)(%i + %j). (14)
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Vztah (14) pouºili pro nalezení závislosti χij na aij, respektive na ∆a. Si-

mulace v²ak ukázaly, ºe Floryho�Huggins·v parametr je lineární funkcí ∆a

pouze p°i konstantní hustot¥. Podle parametrické studie pro hustotu % = 3 a

délku polymerního °etízku N platí:

χN
∆a

= (0, 306± 0, 003)N , (15)

respektive:

∆a = 0, 327χN (16)

A£koliv byl tento vztah odvozen pro taveninu krátkých polymer· (N od 2

do 10) a byly publikovány i dal²í moºné postupy ([12, 13, 14]), je vý²e po-

psaný postup pouºíván p°i volb¥ parametr· v simulacích dlouhých polymer·

v roztocích nej£ast¥ji, t°ebaºe poskytuje spí²e orienta£ní hodnoty parametru

∆a. [7, 10]

Simulace byly provedeny pomocí programu DL−MESO. Tento program

je vhodný pro paralelní mezoskopické simulace (více v [8, 15]).
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4 Redukované jednotky

V simulacích je praktické vyjad°ovat n¥které z veli£in v redukovaných jed-

notkách. V této práci jsou pouºity jednotky b¥ºn¥ pouºíváné v DPD simu-

lacích: jednotkou délky je dosah konzervativní síly rc, jednotkou hmotnosti

je hmotnost jedné DPD £ástice m = mi a jednotkou energie Boltzmann·v

faktor kBT , v jejichº násobcích jsou vyjad°ovány ostatní veli£iny. Veli£iny

vystupující v práci jsou, s výjimkou vztah· (1), (2) a (10), kde vystupuje

neredukovaná hmotnost, redukovány. [5, 7]
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5 Gyra£ní polom¥r

Velikost polymerního °et¥zce lze popsat r·znými veli£inami. �asto pouºíva-

nou je nap°íklad st°ední vzdálenost konc·. Tato veli£ina je v²ak vhodná jen

pro lineární polymery, nebo´ u nich lze zcela jasn¥ stanovit za£átek a konec

°et¥zce, coº u v¥tvených polymer· není moºné. Dal²í £asto vyuºívanou cha-

rakteristikou, kterou lze pouºít i pro v¥tvené polymerní °et¥zce, je gyra£ní

polom¥r. Jeho £tverec R2
g je de�nován jako st°ední kvadratická vzdálenost

jednotlivých monomerních jednotek od t¥ºi²t¥ polymeru (17). [1]

R2
g =

1

N

N∑
i=1

(~ri − ~RT )2, (17)

kde ~RT je polohový vektor t¥ºi²t¥ polymerního °et¥zce, daný vztahem:

~RT =

N∑
i=1

mi~ri

N∑
i=1

mi

(18)
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6 Simulace

6.1 Autokorela£ní funkce

Za sebou generované stavy, v nichº se nachází simula£ní box, jsou navzájem

korelované, a to proto, ºe zm¥na sou°adnic a rychlostí jednotlivých £ástic,

ke které dojde v pr·b¥hu jednoho simula£ního kroku, je relativn¥ malá. Pro

statistické zpracování nasimulovaných veli£in je v²ak t°eba pouºít nekorelo-

vané hodnoty t¥chto veli£in, a proto je nezbytné stanovit autokorela£ní £as

τ , který udává nutný po£et krok· mezi navzájem nekorelovanými hodno-

tami dané veli£iny X. Autokorela£ní funkce (ACF) libovolné veli£iny X je

de�nována jako:

ACFX(t) =
〈XsXs+t〉 − 〈Xs〉2

〈X2
s 〉 − 〈Xs〉2

, (19)

kde 〈X〉 je st°ední hodnota X, 〈X2〉 je její st°ední kvadratická hodnota

a 〈XsXs+t〉 = 1
N−t

N∑
s>t

XsXs+t. Takto vypo£tená autokorela£ní funkce obvykle

exponenciáln¥ klesá. V takovém p°ípad¥ ACFX(t) ∼ A exp (−t/τ), kde τ je

autokorela£ní £as pro danou veli£inu X. Je-li vyhodnocováno více veli£in,

z nichº kaºdá má sv·j autokorela£ní £as, je autokorela£ním £asem simulace

ten nejvy²²í z nich. [6]

Na obrázku 4 jsou pro ilustraci uvedeny autokorela£ní funkce pro ho-

mopolymerní dendrimery o délce lineárního úseku s = 10 li²ící se po£tem

pater. S rostoucím po£tem pater se délka autokorela£ního £asu rychle prodlu-

ºuje a sou£asn¥ roste i její statistická chyba. Autokorela£ní £as se prodluºuje

i s rostoucí délkou lineárního úseku.
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Obrázek 4: Autokorela£ní funkce ACF v závislosti na £asovém kroku ∆t pro

dendrimery o s = 10 pro g =1, 2 a 3.

6.2 Konforma£ní chování homopolymerního dendrimeru

6.2.1 Gyra£ní polom¥r homopolymerních dendrimer· v dobrém

rozpou²t¥dle

�kálováním gyra£ního polom¥ru homopolymerních dendrimer· se zabývá celá

°ada publikací ([4, 16, 17, 18]). Sheng et al. v [16] jako první poznali nutnost

brát do úvahy interakce t°í £ástic a pro homopolymerní dendrimer v dobrém

rozpou²t¥dle odvodili pomocí zobecn¥né Floryho teorie, ºe gyra£ní polom¥r

homopolymerního dendrimeru v dobrém rozpou²t¥dle ²káluje jako:

Rg ∼ N1/5g2/5s2/5, (20)

zatímco pro ²patné rozpou²t¥dlo gyra£ní polom¥r ²káluje jako:
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Rg ∼ N1/3. (21)

Lescanes a Muthukumar v [18] pomocí série Monte Carlo simulací ukázali,

ºe vý²e uvedené ²kálovací vztahy platí aº pro dostate£n¥ velké dendrimery.

Vy²li z p°edpokladu, ºe Rg lze vyjád°it pomocí ²kálovacích exponent· ν a β:

Rg ∼ Nνsβ. (22)

a ukázali, ºe tyto ²kálovací exponenty se postupn¥ m¥ní a pro velká N platí:

ν = 0, 22± 0, 02

β = 0, 50± 0, 02
(23)

coº je ve shod¥ se vztahem (20).

Správná funkce programu a správné nastavení simula£ních parametr·

bylo ov¥°eno studií ²kálování gyra£ního polom¥ru homopolymerního dendri-

meru. Ta zahrnovala simulace homopolymerních dendrimer· o r·zné délce

ramen a r·zném po£tu pater a to v dobrém rozpou²t¥dle (aii = aij = 25)

p°i nekone£ném z°ed¥ní v krychlovém boxu o adekvátní délce hrany L (L ∈

〈10; 40〉). Parametry, jeº byly spole£né v²em homopolymerním simulacím,

ukazuje tabulka 1, v tabulce 2 jsou pak zaneseny parametry li²ící se pro

jednotlivé simulace homopolymeru. Získané výsledky byly porovnány s pub-

likovaným ²kálováním homopolymerních dendrimer· v [16].

Z nasimulovaných dat byl pro kaºdý dendrimer vypo£ten jeho pr·m¥rný

gyra£ní polom¥r R2
g. Závislosti gyra£ního polom¥ru Rg na celkovém po£tu

DPD £ástic N jsou uvedeny na obrázcích 5 a 6. Podle [16] platí pro dendri-

mery, které mají stejný po£et pater a li²í se délkou lineárního úseku:

Rg ∼ N3/5 (24)
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Koe�cient maximální repulze pro £ástice stejného druhu aii = 25

Koe�cient maximální repulze pro £ástice r·zných druh· aij = 25

Silová konstanta k = 4

Funkcionality f = fC = 3

Hmotnost £ástice mi = 1

Koe�cient disipativní síly γij = 4, 5

Hustota £ástic % = 3

Tabulka 1: P°ehled simula£ních parametr· pro homopolymery

g s ∆t L

1 5, 10, 15, 20 0,01 10

2

5, 10 0,05 20

15 0,05 25

20 0,05 30

3

5 0,05 20

10 0,05 30

15, 20 0,05 40

4
5 0,05 20

10 0,05 30

Tabulka 2: P°ehled simula£ních parametr· pro homopolymery; g po£et pa-

ter, s délka lineárního úseku, ∆t délka simula£ního kroku, L délka hrany

simula£ního boxu
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Obrázek 5: Závislost gyra£ního polom¥ru Rg na celkovém po£tu DPD £ástic

N pro dendrimery s r·znou délkou lineárního úseku s o stejném po£tu pater.
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Obrázek 6: Závislost gyra£ního polom¥ru Rg na celkovém po£tu DPD £ástic

N pro dendrimery se stejnou délkou lineárního úseku s, li²ící se po£tem pater.

Ze závislosti Rg na N pro polymery o konstantním po£tu pater g (obrá-

zek 5) byly získány ²kálovací exponenty:

g = 1 0,59 ± 0,01

g = 2 0,57 ± 0,05

g = 3 0,57 ± 0,03
coº je v dobré shod¥ s hodnotou 3/5 uvád¥nou v [16].

Ze závislosti Rg na N pro polymery o konstantní délce lineárního úseku

s (obrázek 6) byly získány ²kálovací exponenty:

s = 5 0,39 ± 0,03

s = 10 0,40 ± 0,02
Tento ²kálovací exponent neodpovídá teoretické hodnot¥, coº je dáno tím, ºe

simulovaný dendrimer nebyl dostate£n¥ velký. Vzhledem k tomu, ºe je v²ak

jeho hodnota v rámci statistických chyb blízká hodnot¥ 1/3 získané pomocí
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Monte Carlo simulací v práci [16] pro dendrimery s krat²í délkou lineárního

úseku, a vzhledem k tomu, ºe závislost tohoto exponentu na délce patra byla

pozorována i jinými autory ([18]), lze se domnívat, ºe získaný výsledek je ve

shod¥ s publikovanými daty.

6.2.2 Hustoty segment· uvnit° homopolymerních dendrimeru v dob-

rém rozpou²t¥dle

Studium konforma£ního chování dendrimeru zahrnovalo i studium hustot po-

lymeru uvnit° dendrimeru. Na obrázcích 7 a 8 jsou uvedeny hustoty po-

lymerních DPD £ástic od t¥ºi²t¥ homopolymerního dendrimeru. Je vid¥t,

ºe s rostoucí po£tem pater g i s rostoucí délkou lineárního úseku s hustota

polymerních DPD £ástic v okolí t¥ºi²t¥ klesá.
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Obrázek 7: Hustota polymerních DPD £ástic v závislosti na vzdálenosti r od

t¥ºi²t¥ homopolymerní hv¥zdice o po£tu pater g = 1
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Obrázek 8: Hustota polymerních DPD £ástic v závislosti na vzdálenosti r od

t¥ºi²t¥ homopolymerního dendrimeru o po£tu pater g = 2

6.3 Konforma£ní chování kopolymerního dendrimeru

Byl studován dvoupatrový kopolymerní dendrimer, který m¥l vnit°ní patro

(index 1) solvofobní a vn¥j²í patro (index 2) solvo�lní. Délka lineárního úseku

£inila s = 5 a délka hrany simula£ního boxu byla L = 30. Dal²í parametry

této simulace jsou uvedeny v tabulce 3.
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Koe�cient maximální repulze pro £ástice stejného druhu aii = 25

Koe�cient maximální repulze mezi vnit°ním patrem a solventem S a1S = 50

Koe�cient maximální repulze mezi vn¥j²ím patrem a solventem S a2S = 25

Koe�cient maximální repulze mezi vnit°ním a vn¥j²ím patrem a12 = 50

Silová konstanta k = 4

Funkcionality f = fC = 3

Hmotnost £ástice mi = 1

Koe�cient disipativní síly γij = 4, 5

Hustota £ástic % = 3

Délka £asového kroku ∆t = 0, 05

Tabulka 3: P°ehled simula£ních parametr· pro kopolymerní dendrimer

Hustoty segment· kopolymerního a homopolymerního dendrimeru se stej-

ným po£tem a délkou pater jsou srovnány na obrázku 9. Z obrázku je vid¥t, ºe

hustota solvofobního patra kopolymerního dendrimeru u t¥ºi²t¥ dendrimeru

je výrazn¥ v¥t²í neº hustota vnit°ního patra homopolymerního dendrimeru.

Díky kompaktnosti solvofobního �jádra� kopolymerního dendrimeru je i sol-

vo�lní patro posunuto blíºe k t¥ºi²ti dendrimeru. Proto je gyra£ní polom¥r

kopolymerního dendrimeru výrazn¥ men²í (Rg = 1, 96 ± 0, 004) neº gyra£ní

polom¥r homopolymerního dendrimeru (Rg = 2, 59± 0, 013).
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Obrázek 9: Hustota polymerních DPD £ástic v závislosti na vzdálenosti r

od t¥ºi²t¥ dendrimeru o g = 2, s = 5. Indexem 1 je zna£eno vnit°ní patro

dendrimeru, indexem 2 pak patro vn¥j²í.
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7 Záv¥r

V jazyce C++ byly vytvo°eny programy slouºící ke generaci vstupních a zpra-

cování výstupních dat programu pro mezoskopické simulace DL−MESO. Poté

byly pomocí disipativní £ásticové dynamiky simulovány nekone£n¥ z°ed¥né

roztoky homopolymerních dendrimer· v dobrém rozpou²t¥dle, na nichº bylo

ov¥°eno správné fungování programu a správné nastavení simula£ních para-

metr·, a to pomocí ²kálovaní gyra£ního polom¥ru, které je v souladu s publi-

kovanými daty. Dále byly provedeny simulace, které srovnávají konforma£ní

chování homopolymerního a kopolymerního dendrimeru. Práce bude dále po-

kra£ovat studiem solubilizace nízkomolekulárních látek do dendrimer·. P°ed-

b¥ºné výsledky ukázaly, ºe pro studium solubilizace nízkomolekulárních látek

do dendrimeru jsou kopolymerní dendrimery vhodn¥j²í neº homopolymerní.

V sou£asné dob¥ jsou spu²t¥ny první orienta£ní simulace solubilizací s para-

metry stanovenými na základ¥ výsledk· této bakalá°ské práce. Vypracovaný

postup m·ºe p°inést výsledky zajímavé z pohledu vyuºití dendrimer· p°i

transportu lé£iv.
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