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Abstrakt

Bakalarska prace se vénuje studiu konforma¢ntho chovani polymernich den-
drimerti ve vodnych roztocich. Polymerni roztoky byly simulovany pomoci di-
sipativni ¢asticové dynamiky. VSechny simulace byly provedeny pomoci pro-
gramu DL_MESO. Pro generovani vstupnich soubori a zpracovani vysledki
simulaci byly napsédny vlastni programy. Spravna funkce programu a spravné
nastaveni simulac¢nich parametri bylo ovéifeno pomoci parametrické studie
nekonec¢né ziedénych roztoki homopolymernich dendrimeri v dobrém roz-
poustédle. Skalovaci exponent gyracniho polomeéru ziskany pomoci simulaci je
v souladu s publikovanymi daty. Dale bylo porovnavano konformacni chovani

homopolymerniho a kopolymerniho dendrimeru.

Kli¢ova slova: Pocitacové simulace, disipativni ¢asticova dynamika, dendri-

mer, konformacni chovani, vodné roztoky, vétveny polymer



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_MESQO. The own software was written for
the generation of input files and for the post processing of the simulation re-
sults. The proper function and proper setting of simulation parameters was
verified by a parametric study of the infinitely 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



Seznam pouzitych symboli a zkratek

Qi koeficient maximalni repulze pro stejné druhy c¢éstic

s koeficient maximélni repulze pro rozdilné druhy ¢astic

€ij jednotkovy vektor ve sméru vektoru 7;;

f, fo funkcionality

Z*?’i celkova sila ptsobici na i-tou ¢astici

FS konzervativni sfla mezi i-tou a j-tou ¢astici

F’i]]? disipativni sila mezi i-tou a j-tou ¢astici

Fﬁ ndhodné sila mezi i-tou a j-tou castici

ﬁffffg elasticka sila mezi sousednimi ¢asticemi polymerniho Tetézce

pocet pater dendrimeru

silova konstanta

kg Boltzmannova konstanta

L délka hrany simula¢niho boxu

m; hmotnost i-té ¢astice

n pocet castic v daném systému

N pocet DPD c¢astic v polymeru

N délka linearniho polymerniho Fetizku

D tlak

To rovnovazna vzdalenost mezi sousednimi ¢asticemi polymerniho fetézce
Te dosah konzervativni sily

T polohovy vektor i-té ¢astice

Tij vektor spojujici ¢-tou a j-tou Castici, plati: r5; = 7; — 7
Tij vzdéalenost mezi ¢asticemi ¢ a j

R, gyracni polomér

Rr polohovy vektor tézisté

S délka linearniho tseku jednoho patra dendrimeru
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cas

teplota

objem simula¢niho boxu

vektor rychlosti ¢-té ¢éstice

vahova funkce disipativni a ndhodné sily
empirickd konstanta stavové rovnice
skalovaci exponenty

koeficient disipativni sily

dodatec¢na repulze

¢asovy simula¢ni krok

Gaussovo ndhodné ¢islo

hustota ¢astic v simula¢nim boxu
koeficient ndhodné sily

relaxacni cas

Floryho—Hugginsuv interakéni parametr
autokorelac¢ni funkce

Brownovska dynamika

disipativni ¢asticovd dynamika

molekulovid dynamika



1 Uvod

Clovek vyuzival polymery po staleti, aniz by si byl védom, Ze se jedna
o makromolekuly. Cilena syntéza prvnich polymerii zac¢ala v poloviné 19. stoleti,
avSak s predstavou, 7e pripravend latka je koloid. Teprve az ve 20. stoleti se
zacalo hovorit o makromolekulach, v nichz jsou jednotlivé molekuly vazany
kovalentni vazbou.

V soucasné dobé jsou polymery neodmyslitelnou slozkou lidského zZivota,
at uz se jedna o rozlicné materialy, oblast vyzkumu ¢i nukleové kyseliny
a proteiny. [1]

Polymerem rozumime takovou molekulu, respektive makromolekulu, ktera
je tvofena velkym poc¢tem opakujicich se strukturnich jednotek (monomeri)
vazanych kovalentnimi vazbami do dlouhého fetézce. Pocet takto zabudo-
vanych stavebnich jednotek udava polymerac¢ni stupen, ktery je dilezitou
charakteristikou polymeri a ktery urcuje fadu jejich vlastnosti.

Kromé stupné polymerace zavisi fyzikalni vlastnosti polymerniho fetézce
na jeho architektufe a sloZeni. Polymer miZe byt sloZen bud z jednoho typu
monomernich jednotek, pak se jednd o homopolymer, nebo z vicero - ta-
kovy fetézec je kopolymerni, pficemz jsou ruzné moznosti usporadani jeho
stavebnich jednotek. Vznikly kopolymer tak miize byt alternujici, blokovy,
statisticky nebo roubovany, jak, spolu s riznymi typy architektury, ukazuje
obrazek 1. [1, 2]

Tato prace se zabyva studiem mnohonasobné vétvenych polymeri (na ob-
razku 1 (h)) - tzv. dendrimert. Jedné se o symetrické makromolekuly s dobie
definovanou architekturou. Jejich nespornou vyhodou z aplikaéniho hlediska
je, ze ve srovnani se spontanné vznikajicimi kopolymernimi asociaty tvori

dendrimery nanostruktury i pfi nekoneéném ziedéni. Variabilitu vétvenych
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Obrazek 1: Ruzna architektura a struktura polymert: (a) alternujici, (b)
blokovy, (c¢) statisticky (téz ndhodny), (d) roubovany kopolymer; (e) linearni,

(f) vétveny, (g) hvézdicovy, (h) dendrimerni polymerni fetézec

polymert a jejich citlivost na rizné typy vnéjsich podnétu lze rozsitit pomoci
funkénich skupin nebo vyuzitim kopolymerniho fetézce. Pravé diky témto
vlastnostem maji v soucasné dobé dendrimery velky potencial, at uz jako
rizna aditiva, modifikdtory, katalyzatory, nebo ve farmaceutickych aplika-
cich, kde se o dendrimerech uvazuje jako o materialu k cilenému transportu
léciv (vice napiiklad v [3]).

Dendrimer je charakterizovan poctem pater g (téZ poctem generaci), to
jest poctem linearnich tiseki mezi dvéma body - libovolnym volnym koncem
a centralnim segmentem, funkcionalitami f a fo, které urcuji pocet vétvi
sméiujicich z vétvictho bodu a pocet vétvi sméfujicich z centralniho bodu,
celkovym poctem segmenti N a délkou linearniho tseku s jednoho patra
dendrimeru. [4]

Studium makromolekul je vyrazné ovlivnéno jejich slozitosti - spravna

interpretace vysledki experimentéalniho studia ¢asto vyzaduje kombinaci né-
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(a) (b) (c)

Obrazek 2: Polymerni dendrimer s f = fo = 3 o ruzném poctu pater:

(a) 1 (polymerni hvézdice), (b) 2, (¢) 3.

kolika experimenti a nékteré veli¢iny nejsou experimentéilné dostupné. Na-
opak ¢isté teoretické metody jsou obvykle zatizeny hrubymi matematickymi
aproximacemi. Most mezi témito pristupy tvoii pravé pocitacové simulace,
které obvykle vychézi z relativné jednoduchého modelu polymerniho sys-
tému a simuluji jeho chovani v riznych podminkach. Jejich zna¢nou vyho-
dou je moznost sledovat i ty fyzikalni veli¢iny, jez jsou experimentalné ne-
dostupné, a testovat izolované jednotlivé teoretické aproximace, a proto by-
vaji nékdy oznacovany jako pseudoexperimenty nebo pocitacové experimenty,
avSak oproti redlnym experimentim vynikaji vyrazné nizsi finan¢ni néroc-
nosti. Je v8ak tfeba zminit, Ze prestoze se simula¢ni metody i polymerni
modely vyviji s rozvojem vypocetni techniky, jsou stale limitovany naroky

na vypocetni ¢as a poc¢itac¢ovou pamét. [5, 6|



2 (il prace

Cilem této bakalaiské prace je studium konformac¢niho chovani polymer-
nich dendrimert ve vodnych roztocich pomoci disipativni ¢ésticové dyna-
miky (Dissipative Particle Dynamics, DPD). Planovany cil v sobé zahrnuje
i vypracovani a ovéfeni spravnosti metodiky simulaci, tj. seznameni se se soft-
warovym baltkem DL_MESO a jeho doplnéni o vlastni programy v jazyce

C-++ pro generovani vstupnich souborii a zpracovani vysledku simulaci.



3 Simulac¢ni metoda

Za simula¢ni metodu v této praci byla zvolena disipativni ¢asticova dynamika.
Tato metoda mezoskopického modelovani je vhodné pro takové systémy, které
obsahujici velké mnozstvi molekul a které jsou sledovany po velky c¢asovy
interval. Takovymto systémem jsou napiiklad micely, biologické membrany
nebo vétvené polymery.

Metoda DPD vychazi z myslenek molekulové dynamiky (MD) p¥ipadné
Brownovské dynamiky (BD). MD numericky fesi Newtonovy pohybové rov-
nice vSech castic v systému, a to véetné rozpoustédla, ¢imz se netimérné
zvySuji naroky na vypocetni ¢as a kapacitu. Ttebaze MD zachovava cel-
kovou hybnost systému, kvili témto neinosnym narokim je pro studium
ziedénych roztoki nevhodnd. V BD je rozpoustédlo simulovino implicitné
(molekuly rozpoustédla tvoii souvislé kontinuum) a Newtonovy pohybové
rovnice jsou modifikovany zahrnutim dvou sil - brzdné a ndhodné. Nahodné
sila napodobuje srazky c¢astic s molekulami rozpoustédla, zatimco brzdné
sila, ktera je primo imérnad hmotnosti a rychlosti dané castice, pficemz na
pohybu ostatnich ¢astic zavisla neni, popisuje odpor prostiedi. Tyto sily spo-
le¢né plni tlohu termostatu. Pro BD tedy zustava konstantni teplota, pocet
¢astic, ale nikoli hybnost, ¢imz se tato metoda stavi nevhodnou pro studium
hydrodynamického chovéni. I pro DPD jsou pohybové rovnice modifikovany
nahodnou a disipativni silou, avSak vzdy se jedné o sily pusobici mezi dvéma
¢asticemi, které spliuji 3. Newtonuv zakon, tedy pro kazdou dvojici ¢éstic
plati ﬁij = —ﬁﬂ DPD castice nereprezentuji jednotlivé atomy, ale celé mo-
lekuly ¢i elementy, které mohou prochazet skrz sebe davaji tak vzniknou tzv.
mékkému interakénimu potencidlu konzervativni sily. Predstava takovychto

DPD ¢astic je znazornéna na obrazku 3. [5, 7, 8, 9|
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Obrazek 3: DPD c¢astice nepredstavuji jednotlivé atomy, nybrz celé segmenty,
které sebou mohou navzajem prostupovat. Barevné odlieni znazornuje rizné

typy castic.

Casovy vyvoj systému se fidi Newtonovou pohybovou rovnici:

ar;
a7 (1)
dv, F,
= — 2
dat  m;’ (2)

kde 7; je polohovy vektor i-té ¢astice, m; jeji hmotnost, v; rychlost a F’Z
je celkova sila pusobici na i-tou c¢astici. Tato sila je sumou piispévka ti{
parovych sil — konzervativni ﬁg, disipativni EJD a nahodné ﬁi?, jak ukazuje

rovnice (3).
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. o =p . =R
Fo=) (F§+ F)+ El (3)
J#
Konzervativni sila je mékkou (to jest slabé interagujici) repulzivni silou a je
dana vztahem (4):

o a;;(1 —ri;)€; prory <re,
Fz‘j = (4)

0 pro rij 2> re,
kde a;; je koeficient maximalni repulze, udavajici maximalni velikost konzer-
vativni sily mezi ¢asticemi ¢ a j, r;; je velikost smérového vektoru 77, pricemz
plati r;; = |1, — 75| a €; je jednotkovy vektor ve sméru ;. Disipativni sila
odpovida sile frikéni a zavisi jak na vzdalenosti ¢astic ¢ a j, tak na jejich

relativni rychlosti:

-D D - N

Fij = —vigw”(ri;) - (€; - Uy5)€ij, (5)
kde w? je vahova funkce disipativni sily zavisla na 7;; , v;; koeficient disipa-
tivni sily a rychlost @;; = ¥; — v;. Nahodn4 sila, kterd nezavisi na rychlosti,

je pak déna vztahem:

e 0

kde w® je vahovéa funkce stochastické sily zavisla na r;; a (;; je Gaussovo

FE = oiw" (ri)Gj

nadhodné ¢islo s nulovou stfedni hodnotou a jednotkovym rozptylem. Jeho
hodnota je volena nezavisle pro kazdou dvojici interagujicich ¢astic a pro
kazdy casovy krok At, pricemz plati, Ze (;; = (j;. Pravé tato vlastnost zajis-
tuje zachovani celkové hybnosti systému. Koeficient ndhodné sily o,; udava
intenzitu ndhodné sily F’ff

D R

Vahové funkce w™ a w™ nemohou byt voleny ndhodné, nybrz musi vy-

hovét fluktua¢né-disipativnimu teorému (vice o této problematice [9]). Proto

12



plati:

Ui2j = 2'7ijkBT (7)
w? (rig) = [w"(ry))?, (8)
pricemz se ukazalo vyhodné:
9 (1—22)% prory; <re,
w?(rij) = [w(ry)]” = ‘ ! (9)
0 pro 1ij = Te.

Disipativni a ndhodna sila spole¢né plni funkei termostatu. [10]
Pro integraci pohybovych rovnic bylo pouzito modifikovaného Verletova

algoritmu:

u(t + At) u(t) +

7t 4+ At) = 7(t) + v(t + At)At
F(t + At) = F(7(t + At), 0(t + 4Y)),
Ot + At) = i(t + Ab) 4 EEA0 Ay

(10)

K této integraci lze pouzit i jinych algoritmu (vice naptiklad v praci [8, 11]).
Pro popis vazby mezi sousednimi ¢asticemi ¢ a ¢ + 1 polymerniho fetézce
byla zvolena elasticka sila Esffr’f 9 dana vztahem v rovnici (11). Lze vsak

pouzit i jinych modelu (vice v [§]).

aspring
Fi,z‘+1

= —k(riit1 —10)€ i1 (11)
Konstanta k je silova konstanta, kterd vyjadiuje tuhost pruziny, a ry znaci
rovnovaznou vzdalenost mezi sousednimi ¢asticemi fetézce, jez obvykle byva
pokladéna 0, nebot jednotlivé segmenty fetézce mohou vzajemné prostupo-
vat. Vektor €; ;11 je jednotkovym vektorem ve sméru 7;,41. |7, 8.

Délku ¢asového simula¢niho kroku At je tfeba volit jako kompromis mezi

rychlosti simulace a podminkami rovnovahy. Groot a Warren v [7| na za-

kladé sledovani teploty systému dospéli k hodnoté At = 0,04 jako optimalni

13



a k hodnoté At = 0,05 jako k nejvyssi mozné. Koeficient ndhodné sily o;;
stanovili jako 3.

Pomoci nékolika nezavislych metod byla ze simulaci odvozena stavova
rovnice pro ruzné hodnoty koeficientu maximalni repulze a a pro hustoty
vSech castic ¢ v intervalu 1 az 8, pficemz pro hustotu plati vztah o = 7,
kde n znac¢i pocet ¢astic v daném objemu systému V. Groot a Warren v [7]

ukazali, ze pro hustoty vétsi nez 2 je dobrou aproximaci zavislosti tlaku p na

hustoté stavova rovnice:

p=o0+aa® «a=0,101=+0,001. (12)

Srovnanim kompresibility ziskané z rovnice (12) s kompresibilitou vody,
kterda mé pro teplotu 300 K pribliznou hodnotu 16, ziskali pro koeficient
maximalni repulze zavislost a;; = 7—;. 7, praktického hlediska, to jest, aby
hodnotu hustoty ¢ = 3, tedy a; = 25.

Pro o = 3 stanovili hodnotu interak¢ntho parametru pro castice rozdil-
nych druht a;;, © # j, jako:

75
Q5 = — + Aa = Qi + ACL, (13)
0

kde Aa je dodate¢na repulze. Vztah mezi Floryho-Hugginsovym paramet-
rem X;; a koeficientem maximalni repulze pro ¢astice rizného typu a;; ziskali
Groot a Warren na zakladé simulaci segregace tavenin binarnich smési krat-
kych linearnich polymert pro rtizné hustoty a rizné hodnoty koeficientu a;;.
Porovnanim volné energie vyjadiené z Floryho—Hugginsovy teorie s volnou
energii vypoc¢itanou pomoci stavové rovnice (12) odvodili vztah mezi y;; a
Qg5

Xij = 20(ai; — ai)(0i + 05)- (14)

14



Vztah (14) pouzili pro nalezeni zavislosti x;; na a;;, respektive na Aa. Si-
mulace v8ak ukézaly, ze Floryho—Hugginsuv parametr je linearni funkci Aa
pouze pii konstantni hustoté. Podle parametrické studie pro hustotu o = 3 a
délku polymerniho Fetizku N plati:

XN

R, = (0,306=0,003), (15)

respektive:

Aa = 0,327TxN (16)

Ackoliv byl tento vztah odvozen pro taveninu kratkych polymera (N od 2
do 10) a byly publikovany i dalsi mozné postupy ([12, 13, 14]), je vySe po-
psany postup pouzivan pii volbé parametri v simulacich dlouhych polymert
v roztocich nejcastéji, tiebaze poskytuje spiSe orientacni hodnoty parametru
Aa. |7, 10]

Simulace byly provedeny pomoci programu DL_MESO. Tento program

je vhodny pro paralelni mezoskopické simulace (vice v [8, 15]).

15



4 Redukované jednotky

V simulacich je praktické vyjadiovat nékteré z veli¢in v redukovanych jed-
notkach. V této praci jsou pouzity jednotky bézné pouzivané v DPD simu-
lacich: jednotkou délky je dosah konzervativni sily r., jednotkou hmotnosti
je hmotnost jedné DPD c¢éstice m = m; a jednotkou energie Boltzmannuv
faktor kgT, v jejichz nésobcich jsou vyjadfovany ostatni veli¢iny. Veli¢iny
vystupujici v praci jsou, s vyjimkou vztahu (1), (2) a (10), kde vystupuje

neredukovand hmotnost, redukovany. |5, 7|

16



5 Gyrac¢ni polomér

Velikost polymerniho fetézce lze popsat riznymi veli¢inami. Casto pouziva-

nou je napiiklad stfedni vzdalenost koncti. Tato veli¢ina je vsak vhodna jen
. z - 9 . . N . v oz

pro linedrni polymery, nebot u nich lze zcela jasné stanovit zacatek a konec

Fetézce, coz u vétvenych polymeri neni mozné. Dalsi ¢asto vyuzivanou cha-

rakteristikou, kterou lze pouzit i pro vétvené polymerni fetézce, je gyracni

polomér. Jeho ¢tverec R; je definovan jako stiedni kvadratickd vzdalenost

vy

N
1 . —»
R =+ > (7 — Br)’, (17)
=1

Yo

N
Z mﬂ:}

R = = (18)
> M

=1

17



6 Simulace

6.1 Awutokorela¢ni funkce

Za sebou generované stavy, v nichz se nachazi simula¢ni box, jsou navzajem
korelované, a to proto, zZe zména soutfadnic a rychlosti jednotlivych ¢astic,
ke které dojde v pribéhu jednoho simula¢niho kroku, je relativné mala. Pro
statistické zpracovani nasimulovanych veli¢in je vSak tifeba pouzit nekorelo-
vané hodnoty téchto veli¢in, a proto je nezbytné stanovit autokorela¢ni cas
7, ktery udavi nutny pocet krokii mezi navzajem nekorelovanymi hodno-
tami dané veli¢iny X. Autokorela¢ni funkce (ACF) libovolné veli¢iny X je

definovana jako:

<X5Xs+t> - <Xs>2
(X2) —(X5)*
kde (X) je stfedni hodnota X, (X?) je jeji stiedni kvadratickid hodnota

ACFx(t) = (19)

a (X X)) = ﬁ f) X, X1 Takto vypoctend autokorelacni funkce obvykle
exponencialné klessz’;.t\/ takovém piipadé ACFx(t) ~ Aexp (—t/T), kde T je
autokorela¢ni ¢as pro danou veli¢inu X. Je-li vyhodnocovano vice veli¢in,
z nichz kazda mé svij autokorela¢ni cas, je autokorelacnim casem simulace
ten nejvyssi z nich. [6]

Na obrazku 4 jsou pro ilustraci uvedeny autokorela¢ni funkce pro ho-
mopolymerni dendrimery o délce linedrniho tseku s = 10 lisici se poc¢tem
pater. S rostoucim poc¢tem pater se délka autokorela¢niho ¢asu rychle prodlu-

zuje a soucasné roste i jeji statistickd chyba. Autokorelacni ¢as se prodluzuje

1 s rostouci délkou linedrniho tseku.
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Obrazek 4: Autokorela¢ni funkce ACF v zavislosti na ¢asovém kroku At pro
dendrimery o s = 10 pro g =1, 2 a 3.
6.2 Konformacni chovani homopolymerniho dendrimeru

6.2.1 Gyrac¢ni polomér homopolymernich dendrimerd v dobrém

rozpousStédle

Skalovanim gyra¢niho poloméru homopolymernich dendrimeri se zabyva cel&
fada publikaci ([4, 16, 17, 18]). Sheng et al. v [16] jako prvni poznali nutnost
brat do tvahy interakce tii ¢astic a pro homopolymerni dendrimer v dobrém
rozpoustédle odvodili pomoci zobecnéné Floryho teorie, ze gyrac¢ni polomér

homopolymerniho dendrimeru v dobrém rozpoustédle skiluje jako:

R, ~ N/5g2/552/5 (20)

zatimco pro Spatné rozpoustédlo gyracni polomér skaluje jako:
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R, ~ N3, (21)

Lescanes a Muthukumar v [18] pomoci série Monte Carlo simulaci ukazali,
7e vyse uvedené skalovaci vztahy plati az pro dostatecné velké dendrimery.

Vysli z piedpokladu, ze R, lze vyjadiit pomoci Skalovacich exponentu v a f:
R, ~ N"s". (22)
a ukazali, 7e tyto Skalovaci exponenty se postupné méni a pro velkd N plati:

v =0,22+0,02
B =0,50+0,02

(23)

coZ je ve shodé se vztahem (20).

Spravna funkce programu a spravné nastaveni simula¢nich parametri
bylo ovéteno studii skalovani gyra¢nitho poloméru homopolymerntho dendri-
meru. Ta zahrnovala simulace homopolymernich dendrimert o rizné délce
ramen a ruzném poctu pater a to v dobrém rozpoustédle (a; = a;; = 25)
pii nekone¢ném ziedéni v krychlovém boxu o adekvatni délce hrany L (L €
(10;40)). Parametry, jez byly spoletné vsem homopolymernim simulacim,
ukazuje tabulka 1, v tabulce 2 jsou pak zaneseny parametry lisici se pro
jednotlivé simulace homopolymeru. Ziskané vysledky byly porovnany s pub-
likovanym skalovanim homopolymernich dendrimera v [16].

Z nasimulovanych dat byl pro kazdy dendrimer vypocten jeho primeérny
gyracni polomér Rf]. Zavislosti gyra¢niho poloméru R, na celkovém poctu
DPD c¢astic N jsou uvedeny na obrazcich 5 a 6. Podle [16] plati pro dendri-

mery, které maji stejny pocet pater a lisi se délkou linedrniho tuseku:

R, ~ N3/ (24)
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Koeficient maximalni repulze pro ¢astice stejného druhu | a; = 25
Koeficient maximalni repulze pro ¢astice raznych druht | a;; = 25
Silova konstanta k=
Funkcionality f=fc=3
Hmotnost ¢astice m; =1
Koeficient disipativni sily vij = 4,5
Hustota ¢astic 0=3

Tabulka 1: Pfehled simula¢nich parametrii pro homopolymery

gl s At | L
1 15,10,15,20 | 0,01 | 10
5, 10 0,05 | 20
2 |15 0,05 | 25
20 0,05 | 30
5 0,05 | 20
3 110 0,05 | 30
15, 20 0,05 | 40
5 0,05 | 20
! 10 0,05 | 30

Tabulka 2: Prehled simula¢nich parametri pro homopolymery; g pocet pa-
ter, s délka linearntho useku, At délka simula¢niho kroku, L délka hrany

simula¢niho boxu
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Obrézek 5: Zavislost gyratniho poloméru R, na celkovém poctu DPD c¢astic

N pro dendrimery s riznou délkou linedrntho tseku s o stejném poctu pater.
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Obrézek 6: Zavislost gyra¢tniho poloméru R, na celkovém poctu DPD c¢astic

N pro dendrimery se stejnou délkou linedrniho tseku s, lisici se po¢tem pater.

Ze zavislosti R, na N pro polymery o konstantnim poctu pater g (obra-
zek 5) byly ziskany Skalovaci exponenty:
g=1 0,59 £ 0,01
g=2 0,57+ 0,05

g=3 057+ 0,03
coz je v dobré shodé s hodnotou 3/5 uvadénou v [16].

Ze zavislosti R, na N pro polymery o konstantni délce linedrniho tseku
s (obréazek 6) byly ziskany skalovaci exponenty:
s=5 0,39 + 0,03

s=10 0,40 + 0,02
Tento skalovaci exponent neodpovida teoretické hodnoté, coz je ddno tim, Ze

simulovany dendrimer nebyl dostatecné velky. Vzhledem k tomu, 7ze je vSak

jeho hodnota v ramci statistickych chyb blizka hodnoté 1/3 ziskané pomoci
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Monte Carlo simulaci v praci [16] pro dendrimery s krat$i délkou linearniho
useku, a vzhledem k tomu, Ze zavislost tohoto exponentu na délce patra byla
pozorovana i jinymi autory ([18]), Ize se domnivat, Ze ziskany vysledek je ve

shodé s publikovanymi daty.
6.2.2 Hustoty segmenti uvnitf¥ homopolymernich dendrimeru v dob-
rém rozpoustédle

Studium konformacniho chovani dendrimeru zahrnovalo i studium hustot po-

lymeru uvnitf dendrimeru. Na obrézcich 7 a 8 jsou uvedeny hustoty po-

vy

Yvrw

1 ’ 8 T T T T T r T
s=5
g §=10 ~de ]
1,6 \ S0 -
5 §=20 b
1,4 F ]
1 7 2 F \,\‘v -
1 [ 3 "‘r,\ |

Hustota
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6.3 Konformacni chovani kopolymerniho dendrimeru

Byl studovan dvoupatrovy kopolymerni dendrimer, ktery mél vnitini patro
(index 1) solvofobni a vnéjsi patro (index 2) solvofilni. Délka linearniho dseku
¢inila s = 5 a délka hrany simulac¢niho boxu byla L = 30. Dalsi parametry

této simulace jsou uvedeny v tabulce 3.
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Koeficient maximalni repulze pro ¢astice stejného druhu az; = 25
Koeficient maximalni repulze mezi vnitfnim patrem a solventem S | a;5 = 50
Koeficient maximalni repulze mezi vnéjsim patrem a solventem S | asg = 25
Koeficient maximalni repulze mezi vnitinim a vnéjsim patrem aio = 50
Silova konstanta k=
Funkcionality f=fc=3
Hmotnost ¢astice m; =1
Koeficient disipativni sily vij = 4,5
Hustota ¢astic 0o=3
Délka ¢asového kroku At =0,05

Tabulka 3: Prehled simula¢nich parametri pro kopolymerni dendrimer

Hustoty segmentu kopolymerniho a homopolymerniho dendrimeru se stej-
nym poc¢tem a délkou pater jsou srovnany na obrazku 9. Z obrazku je vidét, ze
je vyrazné vétsi nez hustota vnitiniho patra homopolymerniho dendrimeru.
Diky kompaktnosti solvofobniho ,,jadra®“ kopolymerniho dendrimeru je i sol-
kopolymerniho dendrimeru vyrazné mensi (R, = 1,96 £ 0,004) nez gyracni

polomér homopolymerniho dendrimeru (R, = 2,59 £ 0,013).
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Obrazek 9: Hustota polymernich DPD ¢astic v zavislosti na vzdalenosti r
od tézisté dendrimeru o ¢ = 2, s = 5. Indexem 1 je znaceno vnitini patro

dendrimeru, indexem 2 pak patro vnéjsi.
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7 Zavér

V jazyce C++ byly vytvoreny programy slouzici ke generaci vstupnich a zpra-
covani vystupnich dat programu pro mezoskopické simulace DL._MESO. Poté
byly pomoci disipativni ¢asticové dynamiky simulovany nekonec¢né zredéné
roztoky homopolymernich dendrimert v dobrém rozpoustédle, na nichz bylo
ovéfeno spravné fungovani programu a spravné nastaveni simulac¢nich para-
metril, a to pomoci Skalovani gyra¢niho poloméru, které je v souladu s publi-
kovanymi daty. Déle byly provedeny simulace, které srovnavaji konformacni
chovani homopolymerniho a kopolymerniho dendrimeru. Prace bude déle po-
kracovat studiem solubilizace nizkomolekularnich latek do dendrimerti. Pted-
bézné vysledky ukézaly, Ze pro studium solubilizace nizkomolekulédrnich latek
do dendrimeru jsou kopolymerni dendrimery vhodnéjsi nez homopolymerni.
V soucasné dobé jsou spustény prvni orienta¢ni simulace solubilizaci s para-
metry stanovenymi na zakladé vysledki této bakalaiské prace. Vypracovany
postup muze prinést vysledky zajimavé z pohledu vyuziti dendrimeru pii

transportu léciv.
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