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ABSTRAKT

Prace se zabyvd molekuldrné¢ dynamickou simulaci vlivu vody na deformaci hydrogeli.
Hydrogely jsou modelové materidly vytvofené z makromolekularnich siti solvatovanych
vodou. Bylo zjisténo, ze voda miize tvotit mistky mezi makromolekulami, které maji formu
docasnych iontovych uzli. Tyto mustky ovliviiuji chovani sité béhem deformace.

Vodni mistky jsou molekuly vody, které maji omezeny radius pohybu v prostoru mezi dvéma
makromolekulami. Koncentrace vodnich mustki byla regulovana pomoci parcialniho naboje
na makromolekuldrnim fetézci v organické siti. Vodni mistky jsou uréitym typem interakce,
ktera je pomérné silna, ale vyrazné¢ delokalizovand. Vodni mustek neni mozné trvale
disociovat, po disociaci se v kratkém ¢ase znovu vytvori na jiném misté. V1iv vodnich mustk
byl srovnan s jinymi typy sitovych uzld, zejména kovalentnimi a fyzikalnimi vazbami.
Kovalentni uzly jsou modelovany jako prostd vazebna interakce mezi dvéma
makromolekulami. Jsou nedisociovatelné a jsou lokdlni po celou dobu simulace. Fyzikalni
vazby jsou modelovany jako micely, kde hydrofobni skupiny tvofi jadro a hydrofilni skupiny
obal micely. Fyzikalni vazby maji povahu disociovatelnych vazeb, které jsou lokalni.

Rizné typy uzli maji odlisny vliv na deformacni vlastnosti. Byla simulovana deformace siti
obsahujicich kombinaci dvou typt uzla: (i) fyzikélné-kovalentnich, (ii) iontové-kovalentnich,
(ii1) fyzikalné-iontovych siti a (iv) ternarnich fyzikalné-kovalentni-iontovych siti.

U jednotlivych a kombinovanych siti bylo ovéfeno chovani v zavislosti na jednoduchych siti.
Pocet vodnich mustkt zasadné ovliviiovala primarni struktura fetézci. Pokud byl fetézec PEG
nahrazen hydrofobnim polyoxymethylenem (POM) nebo polyoxytrimethylenem (POTM),
jejich solvatace i mechanické chovani se zhorsily.

KLICOVA SLOVA

Deformacni chovani, hybridni sit¢, molekulova dynamika, vodni mustky, hydrogely



ABSTRACT

The thesis deals with molecular dynamic simulation of the influence of water on the
deformation of hydrogels. Hydrogels are model materials formed from macromolecular
networks solvated with water. It was found that water can form bridges between
macromolecules that take the form of temporary ionic crosslinks. These bridges affect the
behavior of the network during deformation.

Water bridges are water molecules that have a limited radius of motion in the space between
two macromolecules. The concentration of the water bridges was regulated by a partial charge
on the macromolecular chain in the organic network. Bridges are a type of interaction that is
relatively strong but significantly delocalized. It is not possible to dissociate the water bridge,
after dissociation it will be re-created in another place in a short time. The influence of water
bridges was compared with other types of network crosslinks, especially covalent and
physical bonds. Covalent crosslinks are modeled as a simple binding interaction between two
macromolecules. They are undissociable and are local throughout the simulation. Physical
bonds are modeled as micelles, where hydrophobic groups form the core and hydrophilic
groups form the micelle shell. Physical bonds have the nature of dissociable bonds that are
local. Different types of crosslinks have different effects on deformation properties.

The deformation of a network containing a combination of two types of crosslinks was
simulated: (i) physically-covalent, (ii) ionically-covalent, and (iii) physically-ionic networks
and (iv) ternary physically-covalent-ion networks.

For individual and combined networks, the behavior depending on simple networks was
verified. The number of water bridges was fundamentally affected by the primary structure of
the chains. When the PEG chain was replaced with hydrophobic polyoxymethylene (POM) or
polyoxytrimethylene (POTM), their solvation and mechanical behavior deteriorated.

KEYWORDS
Deformation behavior, hybrid networks, molecular dynamics, water bridges, hydrogels
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2 UVOD

Rozpoustédla hraji zasadni vliv u vlastnosti materiali. Mezi nejbéznéjsi rozpoustédla patii
voda. Hydrogely jsou makromolekularni sit¢ nabobtnané ve vodé¢, které absorbuji velka
mnozstvi vody. Jednim ze strukturnich faktori je solvatace fetézcd, tj. schopnost
makromolekularnich fetézct absorbovat vodu nebo jina rozpoustédla. Vlastnosti hydrogelt
mohou byt regulovany jednoduchym zptsobem: zménou pH, stupné bobtnani, koncentraci
soli nebo teplotou. Vysoky obsah vody v hydrogelech také podporuje biologickou
kompatibilitu s mékkymi tkanémi.

Deformacni vlastnosti kazdého gelu zavisi na pritomnosti nebo absenci interagujicich skupin
a jejich distribuci v ramci molekuly. Nase modely jsou zaméfeny na vliv molekul
rozpoustédla na mechanické chovani fetézcl. Byly zkoumany tfi bézné typy uzli: fyzikalni
(tvorba micel — klastrti), kovalentni (chemické) a iontové. Nejvetsi pozornost byla vénovana
pravé iontovym zesiténim, kde byl navrzen model. lontové mistky makromolekularnich
fetézcl slouzi jako béZzny model iontovych zesiténi. Ptikladem takového zesiténi je alginat
sionty Ca®*, kter¢ maji silngy vliv na viskoelastické  vlastnosti.  Sité
s dvojmocnymi a trojmocnymi ionty vyrazné¢ zvySuji pevnost a tuhost a zplsobuji vyssi
hysterezi deformacni kiivky nez monovalentni ionty. V naSem modelu méa molekula vody
pouze ¢asteCny naboj na kysliku (0,85 elementarniho naboje e = 1,602 10 C). Tento naboj
nestaci na vytvoreni silného iontového zesiténi, ale 1ze ofekavat urity vliv na chovani. Na
rozdil od béZznych ionomeri nemlze naS modelovy polymer vytvofit souvislou dvojitou
vrstvu, protoze parcialni (Castecny) kladny naboj se stéida s parcialnim zapornym nabojem.
Parcidlni naboj na fetézcich je kompenzovan vodou, coz je také formaln€ neutralni molekula
S parcialnimi negativnimi a parcialnimi kladnymi naboji (SPC-E model vody).

VétSina experimentalnich studii hydrogelt ma urcitd omezeni, protoZe ucinek solvatace nelze
odlisit od ostatnich G¢ink. Hlavnim efektem, ktery znemoznuje popsat solvataci je tvorba
fyzikalné zesiténych siti a acidobazicka rovnovadha. Zkoumané materidly jsou vétSinou
iontové gely, kde se souCasné meéni elektrostaticky potencial i1 reakce na pH. V této praci
predstavujeme model, kde uc¢inek pH Ize nastavit na konstantni pro vSechny vzorky a ménit
pouze elektrostatickou interakci. Muizeme tak zménit pouze ucinek solvatace hydrofilnich
makromolekul. Pak lze pozorovat zménu deformacni reakce se zvySujici se rozpustnosti
fetézcu.

Hydrogely mohou byt klasifikovany na chemické a/nebo fyzikalni sité (bé€zné se mezi
fyzikalni hydrogely fadi také iontové sit€) a kazdy typ sit¢ ma odliSné mechanické vlastnosti.
Hydrogely jsou obvykle malo pevné a kichké, proto v poslednich letech vzrostl zajem
0 houzevnaté hydrogely, které Ize klasifikovat podle struktury sité¢. Zaméfujeme se piedevsim
na kombinované sité. Pokud tedy pochopime strukturu sit€ a roli vody v hydrogelu, mohli
bychom ziskat G¢inny nastroj pro navrhovani novych houzevnatych hydrogelt.

Cilem této prace je posouzeni role rozpoustédla pii deformacnim chovani hydrogela (Obr. 1).
Predmétem nasi studie je objasnit, jak voda ovliviiuje viskoelastické chovani hydrogelt. Prace
tedy bude zahajena studiem jednoduchych makromolekularnich siti, poté prejdeme na
kombinované dvojité sité a trojitou sit’. Pokud je voda uzaviena mezi dva makromolekularni
fetézce, mize tvofit vodni mustek, podobné jako také chemické zesiténi tvoii premosténi
molekul. Chemické zesiténi bude analyzovano pomoci hybridnich modeli, na druhé strané
vodni mustky budou analyzovany zménou parcialniho naboje na fetézci polyethylenglykolu
(PEG). Studium by mélo odhalit dynamické strukturdlni zmény béhem piimé a zpétné
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deformace, takze bude studovana solvatace hydrofilnich fetézcti, kterou lze regulovat
parcialnim nabojem na fetézci. Z parcialniho naboje lze vypocitat Bjerrumovu délku, coz je
kritérium, které klasifikuje sité¢ podle pfitomnosti vody v solvataéni zén€. Na zavér bude
popsan vliv primarni struktury na vlastnosti hydrogelt.
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Obr. 1: llustracni schéma cilii prace: dilezitou roli hraje interakce polymerni sité s rozpoustédlem, Ize
Jji pozorovat pomoci mechanické odezvy. Pokud neni pritomna Zdadna interakce, neni pozorovdana témer
Zadna deformacni odezva, upltaiuje se pouze efekt zapletenin. Pokud se zapoji iontova interakce,
iontovad sit hraje vliv na deformacni odezvu, lze pozorovat mirnou hysterezi. Pokud se interakce
zkombinuji, za urcitych podminek lze pozorovat synergicky efekt.



3 TEORETICKA CAST

Tato prace se zabyva roli rozpoustédla pii deforma¢nim chovani hydrogeli. Nejprve je
popséna solvatace a celkové plisobeni vody. Dalsi kapitola se vénuje hydrogelim. Specidlni
misto zaujima elektrostaticka interakce a vodni mustky (water bridges). Posledni c¢ast
zahrnuje modelovani hydrogelt a zakladni koncepty.

3.1 Solvatace

Tato kapitola se zabyva vlivem interakce polymer-rozpoustédlo (solvatace) pro polymerni
fetézce, které jsou izolované a nejsou propojené makromolekularni siti. Solvataci se nazyva
interakce molekul rozpoustédla s rozpusténou latkou nebo ionty, ktera vede ke stabilizaci
rozpusténé latky v roztoku. Hydratace je proces solvatace, kde je rozpoustédlem voda.
Vsechny proteiny a ionty v bufice jsou rozpustény ve vod¢, a voda hraje klicovou roli
v termodynamice, struktufe makromolekul a v Zzivych organismech. Pro charakterizaci
makromolekul v okoli rozpoustédla bylo uspéSné pouzito mnoho experimentélnichl’z,
teoretickych a vypocetnich studii® *. Solvatace fetdzci je alternativnim strukturnim faktorem®
a solvatacni vlastnosti mohou podpofit samousporadavani (self-assembly) zvySenim poctu
a uspofadavanim vodikovych vazeb® (Obr. 2). Mechanickd odezva materidlu s riznou

rozpustnosti se mize mnohdy ligit>.

po samousporadavani

roztok

—
Q
~—
Obr. 2: llustracni schéma samousporadavani (self-assembly)

Ve zfedénych roztocich lze rozdélit rozpoustédla podle interakce polymer-rozpoustédlo jako
dobra, Spatnd a theta rozpoustédla. U dobrych rozpoustédel je expanzni koeficient a vyssi
nez 1 (a > 1), fetézec expanduje a rozpoustédla se stahuji, takze polymerni klubka expanduji
(nabobtnaji). Ve Spatném rozpoustédle (a < 1) se fetézce zkrati, aby minimalizovaly
interakci s rozpoustédlem. V theta rozpoustélech se polymerni klubka chovaji jako idealni
fetézce (@ = 1) a vylouceny objem je nulovy. Intermolekuldrni interakce mezi polymernim
fetézcem a rozpoustédlem se spjata S interacni energii, kterd muize byt pozitivni (dobra
rozpoustédla) nebo negativni (Spatnd rozpoustédla). Kvalita rozpoustédla zavisi jednak na
chemickém sloZeni polymeru, ale i na teplot& roztoku’ (Obr. 3).
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Obr. 3: Expanzni faktor a v zavislosti na kvalité rozpoustédla a teploté

Schiessel® prezentoval fazové diagramy, kde konformace zavisely na elektrostatickych silach
a typu rozpoustédla (theta, dobré, Spatné). Tyto diagramy jsou také platné pro ziedéné roztoky
volnych fetézcl bez soli. Schiessel ve zfedéném roztoku ptredpokladal dokonale flexibilni
polyelektrolyty, které nejsou zapleteny, avSak nabizeji informace o reakci
makromolekularnich fetézcl s rozpoustédlem. Obecné 1ze na§ modelovy systém povazovat za
polymer s dobrym rozpoustédlem, protoze interakce vody se segmentem
polyethylenglykolovych (PEG) fetézcti je vétsi nez interakce PEG-PEG. Retézce jsou
zapleteny, ale hustota zapletenin je relativné nizka. To dava mozZnost naSim fetézciim ptiradit
konformaci. Lze ptedpokladat, Ze fetézce budou zaujimat ,,idedlni termalni bloby”, pokud
elektrostaticka interakce bude mald. S rostoucim nabojem budou fetézce mirné natahovany
a velikost ,,blobi” se zmensi. V limitnim pfipadé mohou byt konformace ptetransformovany
do ideélniho statistického fetézce.

Voda hraje kliCovou roli v zivych systémech. Muze stabilizovat komplexy pomoci
vodikovych vazeb, napiiklad v alaninové racemaze®. Interakce protein-voda jsou jiz dlouho
povazovany za zodpovédné za skladani fetézcli, konformacni stabilitu, vazebnou specificitu
a katalyzu, ale tloha vody pii stabilizaci interakce protein-protein zustava nejasnélo. Stejné
tak u hydrogel voda prokazuje unikatni vlastnosti, mize podporovat samoupotadavani (self-
assembly)** nebo miiZe zpiisobit zesitovani pomoci vodikovych vazeb (hydrogen bond
crosslinking)'® 2.

Skutecné chovani vody v hydrogelech nebylo dosud konkrétné zkoumano. Podle FCC NMR
(Fast Field Cycling Nuclear Magnetic Resonance) relaxometrie bylo zjisténo, ze hydrogel
zahrnuje tfi typy vody: volnou, silng vézanou a slab& vazanou™. Volna voda (free water),
voda v nejvzdalenéjsi vrstvé, mize byt snadno odstranéna za teplotnich podminek, ale hlavné
se neucastni vodikovych vazeb s molekulami polymeru. Druhym typem je silné¢ vazana voda



(bound water), ktera je pifimo vazana k polymernimu fetézci vodikovymi vazbami nebo
hydrofilnimi skupinami. Poslednim typem je slabé vazana voda (weak bound water), ktera ma
sttedni vlastnosti. Kazdy typ vody lze rozlisit podle doby jeho relaxace v spinové relaxacni
NMR. Volna voda se vyznacuje nejkratsi korelacni dobou, zatimco siln¢ vdzana voda ma
nejdel§i korelacni dobu. Mechanismus a povaha ptsobeni typi molekul vody na
viskoelastickou odezvu neni dosud znama. V naSem modelu se rozlisuji dva typy vody: volna
a pevné vazana. V téchto dvou typech vody lze identifikovat molekuly vody a je vidét jejich
prispévek k deformaci sité. V budoucnu bychom chtéli v naSem modelu najit vSechny tfi
druhy vody.

Voda obvykle interaguje s hydrofilnimi doménami®®, hydratuje funk¢ni skupiny organickych
latek nebo je uvéznéna v hydrofobnich mikrovoidech. Kromé toho miize voda modifikovat
umisténi a konformaci jednotlivych makromolekularnich segmentﬁlﬁ.

Hydrogely s vyssim obsahem vody vykazuji vyssi biologickou kompatibilitu. Pokud se vSak
obsah vody zvysi, snizuje se mechanicka pevnost hydrogela'’. Aby se ziskal gel s vysokym
obsahem vody a prfijatelnou mechanickou pevnosti, musi struktura sestdvat z hydrofilni
sloZky, ktera absorbuje velké mnozstvi vody, a hydrofobni slozky, ktera zlepSuje mechanické
vlastnosti.

Modelova analyza solvatace byla piedstavena Lee a kol.'®, ktefi studovali pomoci simulaci
molekulové dynamiky nahodné a blokové kopolymery poly(N-vinyl-2-pyrrolidon-co-2-
hydroxyethyl methakrylat) (P(VP-co-HEMA)). Hydrogely mély stejné slozeni, ale rtiznou
distribuci interagujicich skupin. Analyza radialni distribu¢ni funkce (RDF radial distribution
function) odhalila, ze VP je hydrofilngjsi nez HEMA a Ze nahodna sekvence hydrogelu pfi
nizkém obsahu vody je solvatovanéjsi nez blokova sekvence. Pti vys$si obsahu vody efekt
Vymizi.

Deformacni analyza (Stres-strain analysis) ukazala, Zze blokovana sekvence ma mensi urovné
napéti ve srovnani s ndhodnou sekvenci. Se zvySujicim se obsahem vody se Uroven napé&ti
stava pro ob¢ sekvence identicka.

Rozpustitelnost sit¢ vede k riznym deformaénim reakcim. V experimentech Song a Kim®
zkoumali hydrata¢ni vlastnosti, které byly regulovany smésnym rozpoustédlem. Byly
porovnany smési vody s dimethyl sulfoxidem a 4-methylmorpholin N-oxidem. V rezimu
ziedéné koncentrace maji ob& rozpoustédla podobné hodnoty Mark-Houwink exponentt
a jejich vliv na viskozitu je stejny. Lisi se pouze hydrata¢nimi vlastnostmi. Nicméné v reZimu
vysoké koncentrace maji oba hydrogely vyrazné odlisné viskoelastické chovani a viskozitu.

3.1.1 Chovani polymernich elektrolytii

Hydratace v modelu a ve skute¢ném materialu je regulovana pomoci hustoty parcialniho
naboje na fetézcich. Vztah mezi hydrataci a ndbojem na fetézcich je teoreticky popsan
teoriemi polyelektrolytii. Zakladnim parametrem je Bjerrumova délka, ktera je definovéana
jako:

1 §,6,e?

b = dmege, kT @)
kde 1, je Bjerrumova délka, §;e a d,e jsou parcialni naboje sit€ a rozpoustédla, e je
elementarni naboj, &, a &, jsou permitivita vakua a relativni permitivita rozpoustédla (vody),
k je Boltzmannova konstanta, T je teplota (kT je tepelna energie). Jinak feceno, Bjerrumova
délka je vzdalenost, pii které elektrostatickd interakce mezi dvéma elementarnimi néboji je ve
velikosti srovnatelna s tepelnou energii. Bjerrumova délka je kritérium, které rozdé¢luje sité
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podle pfitomnosti vody v solvataéni zon¢. Pokud hodnota Bjerrumovy délky je srovnatelna
s hodnotou odpudivého poloméru Van der Waalsovy interakce, tak jsou molekuly vody
odpuzovany. Solvatacni zona je témét bez rozpoustédla (Obr. 4a). V ptipad¢ vysokého naboje
je Bjerrumova délka Vv pfitahujici zon€¢ a molekuly vody jsou stabilizovany blizko fetézctu
(Obr. 4b).

a) Bjerrumova b} Bjerrumova o repulzivni zéna
délka . délka Wan der Waalsowy

< \\ j: i'J' " interakce
I
\ \

\

. Mu:rlekula vody

osciluje mezi

' dvéma retézci
|
\

\
N x\
Wysoky naboj

- ——

Mizky naboj

Obr. 4: Solvatace makromolekuldarniho retézce: a) nizky ndboj - témér nesolvatované retézce,
b) vysoky ndboj - solvatované retézce. Objem vnitinich kruhii zndzornuje zonu Van der Waalsovy
repulse, carkovana ¢ara udava solvataci danou Bjerrumovou délkou.

Jednoduché nabit¢ makromolekuly byly popsany Manningemzo, ktery vypocital distribuci
neutralizujicich protiiont obklopujicich nabity makromolekularni fetézec ptiblizné jako
napifimeny nabity valec. Nekondenzované mobilni ionty vytvofily dvojvrstvu a byly
zpracovany Debye-Hiickelovou aproximaci. Pozdé¢ji byl parcidlni naboj na flexibilnich
fetézcich popsan pomoci Skalovani roztoki polyelektrolytﬁ21. V tomto modelu je perzistencni
délka polyelektrolyti spojena s elektrostatickymi vlastnostmi. Se zvySujici se koncentraci
polyelektrolytu je pozorovana rychld zména chovani?t?? zapletend sit je tvofena
z makromolekularniho roztoku. Zména charakteru sit¢ ma vliv na viskozitu roztoku. Tyto
ucinky nelze v naSem modelu studovat, protoze nase modelové fetézce jsou uméle zapleteny.
Teorie polyelektrolytti popisuji fetézce, které jsou nabijeny plnym nabojem (kladnym nebo
zapornym). Vysledkem je distribuce rozpoustédel a protiiontf.

Distribuce rozpoustédla v elektrolytu byla také studovana pomoci molekularnich modela
Vétsina polyelektrolytovych modell definuje material, kde byl polyelektrolyt negativné nabit
a naboj sité¢ byl kompenzovan kladnym nabojem protiiontd (nebo naopak). Tyto teorie uvazuji
vznik dvojvrstvy okolo fetézci s danym znaménkem naboje. Pokud je piidano vnéjsi
elektrické pole, jsou ionty pohanény v jednom sméru a je indukovan tok v tekuting,

02324
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elektroosmoticky tok (EOF). Z Poisson-Boltzmannovy teorie Ize vypocitat elektrostaticky
potencial ¥(z) a distribuce hustoty ionti p(z) miZe byt spoéitana:
0° @ Ze @ Ze _Ze;(lJ(Z)
R = — — = — — e T
2 . P e Po

)

kde Z je valence protiiontu, e je jednotkovy naboj, €, je dielektricka konstanta, p, je
referen¢ni hustota iontu pii Y = 0 a kT je tepelnd energie.

3.1.2 Samousporadavani

Samousporadavani, nazyvané anglicky self-assembly, je proces, pii kterém dochazi
k pfechodu neuspoiadanych slozek do uspotfadanych struktur v riznych délkovych a ¢asovych
m¢éfitkach. Existuje mnoho divodi o zajem o samouspoiadavani. Klicovym aspektem
zustava, ze lidé Casto hledaji inspiraci v piirodé, a proto porozuméni samouSpotradavani
pomaha pochopit Zivot”. Termin se obecn& pouZiva pro stavebni bloky, které nejsou spolu
spojeny kovalentnimi vazbami, ale jsou uspofadany prostfednictvim slabych sil (napf. Van
der Waalsova a vodikova vazba) nebo interakci t&7kych &stic (napf. vyloudeny objem)®.
Ptiklady samouspofddanych struktur jsou DNA?, bilkovinyzs, taveniny  blokovych
kopolymeri®® nebo nanokrystalické supermiize®.
Dva hlavni druhy samouspotadavani obsahuji: statické a dynamické samousporadavani.
Statické samouspotradavani zahrnuje systémy, které jsou v globalni nebo lokalni rovnovaze
a nerozptyluji energii. Mezi archetypické ptiklady patii strukturované blokové kopolymery,
nanocastice, nanoty¢inky, tekuté krystaly a hierarchické supramolekularni systémy. Jinymi
slovy, pii statickém samouSporadavani mize tvorba uspotfadané struktury vyzadovat energii
(napf. ve form¢ michani), avSak kdyz je vytvofena, je stabilni. Na druhou stranu
v dynamickém samousporadavani se musi energie rozptylit (napf. vzory vytvoiené soutézi
mezi reakei a difuizi v oscila¢nich chemickych reakcich). Dynamické samouspotradavani tedy
oznacuje proces, ve kterém se struktura vytvari, kdyZz je systém neustidle udrZzovan mimo
energetické minimum (mimo rovnovahu) nepfetrzitym doddvanim energie a rozptylem
(disipaci). Vroce 2002 byly definovany dal§i dvé varianty: templatové a biologické
samouspotadavani. 'V templatovém samouspotfadavani interakce mezi komponenty
a pravidelnostmi v jejich prostfedi urcuji struktury, které vznikaji (napi. krystalizace na
povrsich, které wurcuji morfologii krystalu). Charakteristickg'/m znakem Dbiologického
samousporadavani je rozmanitost a slozitost funkci, které Vytveiﬁ2 .
Mezi charakteristické rysy samouspofadavani patfi:

1. Samouspotadavani odrazi informace kodované v jednotlivych komponentach.

2. Komponenty musi byt schopny pohybovat se vii¢i sobé navzajem.

3. Samousporadavani se obvykle odehrava v tekutych fazich nebo na hladkych povrsich

— prostifedi mize modifikovat interakce mezi soucastmi.
4. K dosaZeni uspotadanych struktur se obvykle vyzaduje rovnovéha®.

3.2 Hydrogely

V této kapitole se popisuje chovani trojrozmérnych siti hydrofilnich polymernich fetézct,
které absorbuji velké mnozstvi vody (od 10-20% az do tisicindsobku jejich suché
hmotnosti®!). V 60. letech 20. stoleti zah4jili Wichterle a Lim vyzkum hydrogeld®*, které
ptitahovaly pozornost diky slibnému vyuziti v riznych aplikacich®* **. B&hem poslednich
dvou desetileti byly pfirodni hydrogely nahrazeny syntetickymi, které maji vysokou pevnost
avelmi dobfe definované struktury®®. Nedavno ziskaly na popularité micelarni hydrogely.
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Tyto hydrogely mohou obsahovat vice nez 90 % vody®, presto jsou mechanicky odolné
a pusobi jako mechanicka podpora tkani, transport a dodavani molekul nebo biokompatibilni
prostiedi pro buiiky v biologickych systémech®’.

3.2.1 Prirodni hydrogely

Ptirodni hydrogely obsahuji bilkoviny (kolagen, zelatinu, fibroin a fibrin) a polysacharidy
(chitosan, kyselinu hyaluronovou, alginat a agar6ézu). Ptirodni hydrogely oplyvaji fadou
vyhod, ve vétsiné pfipadii jsou biokompatibilni, pfipominaji strukturou extraceluldrni matrix
(ECM) a jsou netoxické. Bohuzel kvili nedostate¢né mechanické pevnosti vétSiny piirodnich
polymernich hydrogelti je jejich pouziti omezeno. Bylo vSak vyvinuto znac¢né Tsili
0 modifikaci ptirodnich hydrogelti funkcionalizaci, vytvofenim smési, zesitovanim a/nebo
kopolymeraci, aby se zlepSila pevnost a houzevnatost konstrukci na bazi ptirodnich
hydrogelﬁ38.

Kolagen je nejhojnéjsi strukturalni protein tvotici ECM v téle. Za zvlastnim ucelem, jako jsou
kloubni chrupavky, tvofi 90% suché hmotnosti kolagen typu II ve formé¢ zesiténych vlaken,
zatimco ostatni typy kolagenu pomaédhaji tvofit kolagenové sité¢ nebo interagovat
S biomakromolekulami nebo butikami (chondrocyty). Komer¢ni kolagenova sitovina nebo
houba je izolovana a vyciSténa ze zvifeci tkané enzymatickym zpracovanim a extrakci
soli/kyselin.

Zelatina je denaturovany protein ziskany z kolagenu jako derivat hydrolyzy. Ve srovnani
s kolagenem vykazuje Zelatina mnohem niz§i antigenicitu. Cistd Zelatina ma $patnou
mechanickou pevnost.

Fibroin se podili na kokonu bource moruSového a pavucin. Fibroinové proteiny obsahuji
aminokyseliny, glycin a serin v antiparalelnim p-listu. Peptidové fetézce jsou spojeny
disulfidovou vazbou do hedvabného fibroinu. Fibroin mé vynikajici mechanické vlastnosti,
biokompatibilitu a biologickou rozloZitelnost.

Fibrin je polymer molekul fibrinogenu, ktery je tvofen dvéma sadami tii polypeptidovych
fetézcl spojenych péti disulfidovymi muistky v N-termindlni E doméné. Dlouhodoba stabilita
a mechanicka integrita fibrinovych geld zavisi na koncentraci fibrinogenu, koncentraci Ca?*
a pH. Fibrin a fibrinogen hraji klicovou roli pfi sraZeni krve, zpiisobuji hojeni nebo interakci
bunka-matrice.

Chitosan je deacetylovany produkt chitinu a je linedrnim polysacharidem slozenym z f-1,4-
vazanych 2-amino-2-deoxy-D-glukozovych zbytkd a nahodné lokalizovanych N-acetyl-
glukosaminovych skupin. Ve ziedéném kyselém roztoku se chitosan stavd polykationtem.
Chitosan m& mnoho vyhod zahrnujicich biokompatibilitu, biologickou rozloZzitelnost nebo
nizké imunologické reakce.

Kyselina hyaluronovéa je linedrni polysacharid slozeny z 250 az 25 000 opakujicich se
jednotek N-acetyl-D-glukosaminu a kyseliny D-glukoronové (Obr. 5). Kyselina hyaluronova
hraje kli¢ovou roli v adhezi proteint a poskytuje mista pfipojeni mezi chondrocyty a ECM.
Alginat je linearni ko-polysacharid sloZeny z jednotek kyseliny a-L-guluronové a kyseliny f-
D-mannuronové. Alginat tvoifi univerzalni hydrogely s vynikajici biokompatibilitou,
odbouratelnosti, nizkou imunologickou stimulaci a flexibilitou pfi zpracovani do libovolnych
geometrii. Ve vodném roztoku nese alginat zaporny néboj.

Agar6za je druh polysacharidi sestavajici ze stéidavych sekvenci 1,4-vazané 3,6-anhydro-a-
L-galaktozy a 1,3-vazané p-D-galaktdzy. Agardza je rozpustnd ve vode pii teplotach nad
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65 °CC a gely v teplotnim rozmezi 17-40 °C. Gely jsou tedy tepelné reverzibilni. Agar6zové
hydrogely jsou stabilni pfi pokojové a télesné teploté a neutralni a nejsou citlivé na pH.

_OH
HOOC
O O o]
o OH OH 0
H;C  HO 0" CHy NH‘((/:H?,
| kyselina D-glukuronova N-acetylglukosamin |

Obr. 5: Schéma kyseliny hyaluronové

3.2.2 Syntetické hydrogely

Obecné lze hydrogely rozdglit na fyzikalni a/nebo chemické site®. Fyzikalni sitd jsou
pfechodné a mohou byt reverzibilni s ohledem na vnéj$i podnét, jako napéti, teplota, pH nebo
iontovéa koncentrace™®. Navic poskytuji mechanismus disipace energie (rozptyleni energie)*’.
Nevyhodou fyzikalniho hydrogelu je pfechodna povaha sité, kterd mize zpiisobit nepfijatelné
te€eni v rozmérech vzorku. Na druhé strané chemické sit€ maji trvaly tvar, ale obvykle maji
Spatné mechanické vlastnosti (mechanicka pevnost) kvili nedostatku u¢inného disipaéniho
mechanismu (pro rozptylovani energie). Jejich mechanické vlastnosti 1ze zménit zménou
hustoty zesiténi®. Rostouci hustota kovalentni sit& obvykle vede k vyssim hodnotam moduli
pruznosti a k niz§im hodnotam roztaznosti*.

V literatufe byly publikovany rizné typy fyzikalnich hydrogeld, jako jsou hydrogely
s hydrofobnimi  asociacemi, s vodikovymi vazbami nebo hydrogely na zakladé
elektrostatickych interakci. Nekteré znich se pouzivaji k navrhovani hybridnich gela
s kovalentnimi vazbami®>** %, Hybridni hydrogely se mohou skladat z n¢kolika typt uzla
(crosslinks)™ (Obr. 6). Popis viech interakci v hybridnich materilech je relativné slozity
problém. Interakce nemaji aditivni U€inek na chovani makroskopické deformace. Nedavno
jsme se zaméfili na kombinaci tfi typl interakci: fyzikalnich, kovalentnich
a elektrostatickych45. Fyzikalni interakce tvofi miceldrni strukturu sité. Kovalentni interakce
tvofi pevné neodseparovatelné mustkové interakce mezi makromolekuldrnimi fetézci.
Elektrostatické interakce ovliviuji solvataci hydrofilnich fetézct. Jednim z faktoru, ktery je
ovliviiovan elektrostatickou interakci, je solvatace, kterd se odrdzi v deformac¢nim chovani
hydrogelu. Molekuly vody v solvatovanych systémech tvoii vodni mustky (water
bridges WB). WB bez dalsich interakci nejsou dostate¢né silné, aby udrzely soudrznost sité.
Pokud jsou vSak kombinovany s jinymi sitémi, ptispivaji k reakei sité.
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Obr. 6: Schematické znazornéni struktur houzevnatych hydrogelii (prevzato z cit. 44)

3.2.2.1 Kombinace siti

Kombinace kovalentni a fyzikdlni sit€¢ je znama nékolik desetileti®®. V roce 2003
Gong akol.* pripravili dvojité sité nazgvané ,double networks® s extrémnd velkou
mechanickou pevnosti. Tyto dvojité sité zahrnuji dvé interpenetrujici (vzajemné se
prolinajici) sité, které jsou velmi Casto plné nebo ¢astetné chemicky zesiténé. Obvykle se
pfipravuji bobtndnim vysoce zesiténé sit€¢ v roztoku druhého monomeru, ze kterého je
naslednou polymeraci vytvotfena slab¢ zesiténa sit’. Prvni sit’ je tedy vysoce zesiténa a dava
hydrogelu pevnost, zatimco druha sit’ je slabé zesiténa, ale umoznuje disipaci energie (rozptyl
energie). NejlepSich mechanickych vlastnosti t€chto materialti je dosazeno, pokud dvojitou sit’
tvofi prvni sit’ zrigidni polyelektrolytové sit¢ a druha sit’ z neutralni sit¢. Mechanismus
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disipace energie je podobny Mullinsové efektu, coz je jev rozvolnujici napéti, ktery je
pozorovany pfi naméhani a je charakteristicky pro kaucuky a dalsi plnéné elastomery®®. Jinak
feCeno to znamena, ze pokud je kovalentni vazba znicena, jeji poSkozeni je nevratné.

Pozdé¢ji bylo studovano mnoho kombinaci kovalentnich a fyzikalnich siti, aby se
syntetizovaly sit¢ vykazujici jedinecné mechanické vlastnosti. Hao a Weiss pfipravili
hydrogely s vysokym modulem pruznosti a vysokou pevnosti, které¢ byly kovalentné
a fyzikalng zesiténé®. Sun a kol.*® pfipravili houzevnaté hydrogely (tough hydrogels)
uvedenim kovalentné a iontové zesiténych siti. Jejich prace byla pozdéji rozsifena
Xin akol.”®, kde bylo ukazano, e tyto sité¢ vykazuji velké relaxace napéti pii konstantni
deformaci, ¢asové zavislé na deformacnim chovani a houzevnatost zavislou na rychlosti
deformace. Lowa kol.>® studovali efekt vodikovych vazeb na mechanické vlastnosti
hybridnich hydrogelli na bazi alginatu. Nedavno byl tento typ siti modifikovan nanokrystaly
celulozy a kiemiGitého skla®. V téchto iontovych sitich byly elektrostatické interakce
fixovany v uzlech. Jatariu (Cadinoiu) a kol.>® pfipravili dvojité sité (kovalentni zesifovani
nasledované iontovym zesitovanim) ze zelatinovych a chitosanovych hydrogeld. V tomto
gelu iontové uzly snizovaly toxicitu, zatimco kovalentni uzly zvySovaly mechanickou. Kromé
toho iontové uzly zvySovaly maximalni stupefi nabobtnani. Chen a kol.>® pfipravili hybridni
agar/PAM dvojitou sit’, ktera dosahovala vysokych mechanickych houzevnatosti a pevnosti
jak ve vzniklém stavu, tak v nabobtnaném stavu. Nedavno Gierszewska a kol.>* studovali
membrany na bazi chitosanu s riznymi hustotami iontového zesit'ovani, v téchto membranach
byly pozorovany tii typy vody: nemrznouci (non-freezing), volnou mrznouci (freezing free)
a mrznouci vazanou vodu (freezing bound water).

3.2.3 Micelarni hydrogely

Pfesna primarni struktura hydrogelii hraje kli¢ovou roli v piirodnich bilkovinach®. Peptid
s pfesnou atomickou sekvenci miize byt slozen do pozadovaného supermolekularniho tvaru,
ktery je vhodny pro jeho funkci. Proces rozlozeni (unfolding) a zni¢eni molekularni struktury
reguluje mechanickou odezvu hydrogelt®® a finalni tvar molekuly. Ilustrativni piiklad je
material sestivajici z kombinaci dvou proteini®. Prvni materidl zahrnuje Gtyinasobné
opakovani stfidavych segmentl bohatych na polyalanin a glycin (4Rep), zatimco druhy
material pfedstavuje globularni C-koncovou (CT) doménu. Cisté materialy ani jejich fyzikalni
smés netvorii uspofadanou 3D strukturu. Uspotadani bylo pozorovéano pouze v piipadé, kdy se
4Rep stiidd s CT. Primarni sekvence predurcuje, zda konkrétni segment fetézce hraje roli
v uspofadané fazi (uzlu) sit& nebo bude zahrnut do mékkého kaudukovitého fetézee®®.

Na druhé strang syntetické hydrogely vyzaduji jen malo pozadavkil na primarni strukturu.
Makromolekula musi byt amfifilni blokovy kopolymer. Jednim ptikladem je triblok
poly(laktid-co-glykolid)-poly(ethylenglykol)-poly(laktid-co-glykolid), ktery vytvaii funkéni
termoresponzivni hydrogely®®. Strukturni vlastnosti jsou piesné nastaveny pomoci
supermolekularnich vlastnosti, jako je délka hydrofilniho a hydrofobniho bloku. V takovém
pfipadé nelze specifickou primarni strukturu ur€it. Hydrofilni slozkou je disty
polyethylenglykol (PEG), zatimco hydrofobni sloZkou je ndhodny kopolymer laktidu
a glykolidu, kde ptesna sekvence laktidu a glykolidu neni zndma.

Pro fyzikdlni micelarni hydrogely je vyhodné pouze nékolik vybranych syntetickych
polymert. Konkrétni polymery, naptiklad PEG, N-isopropylakrylamid, produkuji lepsi
hydrogely nez ostatni polymery rozpustné ve vod¢. Jednim dilezitym aspektem jsou praktické
aplikacni vlastnosti hydrogelt. PEG je hydrofilni, biokompatibilni a netoxicky. Navic muze
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byt jednoduse syntetizovan a je to komercné dostupny polymer. Dale jsou empiricky velmi
dobré zkusSenosti s aplikaci PEG v hydrogelech.

3.2.3.1 Polyethylenglykol a jeho analogy

PEG je zajimavy diky svému jedinecnému chovani v kategorii polyoxidi: polyoxymethylen
(POM), polyoxytrimethylen (POTM) a polytetrahydrofuran (PTHF). Tyto typy polyoxidiu
jsou linearni makromolekuly bez vétveni. Jejich sekvence se sklddaji z n methylenovych CH,
a oxy- O skupin, kde n je ¢islo v rozmezi 1-4. VSechny tfi alternativni polymery k PEG jsou
dostupné v laboratofi, avSak jejich pouziti v hydrogelech je vzacné nebo neznamé. Poly-
tetrahydrofuran (PTHF) a POM se pouZivaji v hydrogelech pouze v kopolymeru s PEG® L.
Existuji 1 nékteré hydrogely z polypropylenglykolu (PPG), které se 1iSi od PEG jednou
postranni skupinou, ale takové hydrogely jsou relativng vzacné®® . RovnéZ se v hydrogelech
pouziva polyvinylalkohol (PVAI), coz je izomerni struktura PEG, avSak jeho pouZiti je
vétsinou omezeno na kovalentnd zesiténé gely® ®.

Klicovou vlastnosti je vysoka rozpustnost PEG ve vodé oproti jeho analogiim. Hydrofobicita
POTM a PTHF ve srovnani s PEG muize byt zpiisobena zvySenym mnozstvim hydrofobnich
methylenovych skupin. Uginek ve skute¢né hydrofobité je vsak siln&jsi, nez by se ogekéavalo
od fyzikalnich interakci aditivnich skupin CH;. Na druhé strané¢ by POM mél byt teoreticky
jesté hydrofilnéjsi neZ PEG, avsak jeho realna rozpustnost je ve skutecnosti nizsi. Problém je
prezentovan v nékolika diskusich, stale vSak neni zcela vysvétlen. Nejcastéjsim ndzorem je,
ze POM ma spirdlovitou strukturu s dlouhym dosahem. Je obtiZzné narusit strukturu
rozpousStédlem. AvSak v piipadé takového vysvétleni musi byt oligomery POM s nizkou
molekulovou hmotnosti rozpustné ve vodé€. Ve skute€nosti je rozpustnost ve vodé pozorovana
pouze u velmi kratkych oligomera POM®. Rozdily v rozpustnosti by mély mit jiny diivod.

3.3 Elektrostaticka interakce — vodni mistky

Jednim z faktord, ktery je ovliviiovéan elektrostatickou interakci, je solvatace, ktera se odrazi
vV deformacnim chovani hydrogelu. Molekuly vody v solvatovanych systémech tvoii vodni
mustky (water bridges WB). WB bez dalSich interakci nejsou dostate¢né silné, aby udrzely
soudrznost sité. Pokud jsou v§ak kombinovany s jinymi sitovymi linkami, ptispivaji k reakci
sité.

V realnych materidlech jsou elektrostatické interakce distribuovany v celé molekule a jejich
hlavni aktivita je lokalizovana v iontovych uzlech, napfiklad v algindtovych systémech
zesiténych Vépnikem43’ #9657 Nage sits jsou primarné zesitovany kovalentni interakci
a elektrostaticka interakce neni lokalizovana v uzlech. Je spiSe pfitomen v celé siti. To nam
umoznuje oddélit ucinek silné interakce v uzlech a slabé interakce v ostatnich Castech sité.
Véiime, ze pii deformaci hraje roli i elektrostaticka interakce na fetézcich mimo uzly.
Shaumann a LeBoeuf®® navrhli model zesifovani na bazi vodikovych vazeb nazjyvany
»hydrogen bond based crosslinking® (HBCL), aby vysvétlili mimofadné chovani skelného
pfechodu v pladni organické hmoté. Typické skelné piechody byly charakterizovany
stupniovitym piechodem v uzkém teplotnim rozsahu, pfechody se znovu objevily okamzité
Vv nasledném DSC méfeni a voda fungovala jako zmékcovadlo (sniZovani Tg). Na druhé strané
byly pozorované ptechody charakterizovany stupniovitymi pfechody mezi 50 a 70 °C
a prechody se objevily pouze pii prvnim skenovani a zmizely v nasledujicich cyklech; znovu
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se objevily po urcité dobé skladovani. Podle tohoto modelu funguji nékteré molekuly vody
jako docasné zesiténi v pudni organické hmoté. Pro skenovani teplot skelného ptfechodu
pouzili DSC (diferencialni skenovaci kalorimetrie) a TMA (termomechanicka analyza). Vliv
vodnich miustki je prokdzan snizenou pohyblivosti jednotlivych postrannich fetézct
a odpovédnosti za zvySeni teploty skelného pfechodu (antiplasticky ucinek). Navrzeny model
je dale podporovan vétsi ACp pii vysSim obsahu vody. Techniky vicerozmérmé NMR
(nuklearni magnetické rezonance) pro termoplastické elastomery® a pro komplexy protein-
DNA™ navrhly pfitomnost podobnych vodnich mustkl zprostiedkovanych vodou. Pozdéji byl
model podpofen pomoci NMR™. NMR analyza cyklu zahfivani/ochlazovani ukazala, Ze
mobilita strukturnich segmentti v pltidni organické hmoté se po zahtati rychle zvysila, ale
snizila se pouze pomalu a nakonec Castecné¢ nezvratné po ochlazeni. Toto chovani bylo
dasledkem asistovani vodnich mistkli v zesitovani v raselin€. Dalsi validace navrzené¢ho
HBCL modelu byla provedena tymem Aquino a kol.”, ktery provedl vypocetni studii stability
vodnich mistkll v huminovych latkach.

Je tfeba zminit, Ze pivodné navrzeny model HBCL byl nepfimo popsan experimentalnimi
méfenimi a vztahy nejsou kvantifikovany, a proto je nezbytna dalsi validace. Z tohoto diivodu
jsme provedli simulace molekularni dynamiky.

V kyseling hyaluronové byly vodni mistky studovany pomoci NMR relaxometrie a zvySovaly
osmoticky tlak v roztoku, coz zpiisobovalo vysokou schopnost zadrzovani vody kyseliny
hyaluronové73. Molekula vody miize pfemostit molekuldrni segmenty ptidni organické hmoty,
coZ mé za nasledek fyzikalni supramolekularni stabilizaci ™. Nedavno Bai a kol.” zjistili, e
vodni mustky a solné miustky hraji klicovou roli ve strukturnich zménach substrati
poly(metakrylova kyselina sodna) PMMA, navic tvorba vodnich mustki muze vyvolat
bobtnani substratt  PMMA. Bylo navrZzeno vytvofeni mezilehlych vodnich mustkl
v polymernich vezikularnich hydrogelech, které spojuji sousedni vezikuly®.

3.3.1 Funkce vody v huminovych latkach

Funkci vody v huminovych latkdch intenzivné studoval Aquino. V prvnich pracich bylo
zjiSténo, Ze kationtovy miustek s Ca?* patii k nejstabilngjsim mechanismiim fixace
organickych sloucenin v pﬁdéch77. Dale bylo zjiSténo, ze komplexy pfemosténych negativné
nabitych (deprotonovanych) ligandii jsou silné zvyhodnéné, coz vysvétluje schopnost
huminovych kyselin fixovat aniontové druhy z pldnich roztokd a schopnost vytvaret
zesitované struktury v makromolekulach huminové kyseliny’®. Pozd&ji byl zkoumsén
stabilizacni G¢inek mistkdi molekul vody na polarni oblasti huminovych latek (HS). Timto
vniknutim molekul vody do vzdalenosti trimerti (komplex dvou poly(kyselina akrylova)) asi
13 A byly pozorovany vyznamné stabilizaéni u¢inky 10-20 kcal/mol. Sou¢asny model proto
siln¢ podporuje hypotetickou premostovaci funkeci molekul vody v huminovych latkach za
piedpokladu, 7e v HS matrixu je k dispozici lokélni distribuce p¥islusnych funk&nich skupin’.
Byl zkouman vliv prostfedi prostfednictvim tfi rozpousStédel riznych polarit (n—hexan,
acetonitril a voda). Distribu¢ni profily atomu kysliku v molekuldch karboxylové a fetézové
vody ukazaly, Ze environmentalni G€inek rozpoustédla se stfedni polaritou (acetonitril) je
nejvyrazn&jsi pri uplatiiovani uspofadani na vodni mustek®. A&koli je mistni vodni sit
stabilizaénim faktorem pro matici organickych latek, stupeii stabilizace je navic ovlivnén
pritomnosti nepolarniho prostfedigl. Déle byl pozorovan charakteristicky rozdil v suSeni
(postupné snizovani molekul vody) mezi Ca® a Na“ komplexy, které ovliviuji
piredpovézenou mobilitu monovalentnich a dvojmocnych kationtd v pﬁdész. Byly
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identifikovany dva typy vazebnych mechanismii mezi kationtem a karboxylatovymi
skupinami: (i) pfimé komplexy s pfimou vazbou mezi kationtem a kysliky karboxylatu
a (ii) nepiimé komplexy, kde molekula vody plsobi jako mediator v kationtu vazba
karboxylatu. Tato studie byla pozdg&ji rozsitena vyzkumem o AI** kation®.

3.4 Modelovani deformacni odezvy hydrogeli

Vlastnosti hydrogelti zavisi na struktufe sité. Problém spociva v tom, Ze pro tyto modely musi
byt vybrana vhodna Skéla, konkrétné casové a délkové meéfitko. Sit' je definovana na
molekularni urovni. Z tohoto diivodu lze molekularni dynamiku povazovat za adekvatni
metodu. Problém je vSak v Casovém méiitku. Sit’ Ize uspesné popsat také na urovni
kaucukové elasticity. Na trovni mechaniky kontinua (metoda kone¢nych prvkitl) mohou byt
feSeny problémy jako deformacni kinetika hydrogelﬁ84 nebo proces uvoliovani 16¢iv®. Dalsi
vypocetni metoda, kvantovd mechanika, je pro systémy s mnoha atomy velmi ¢asové naroc¢na,
proto se nejednd o pouzitelnou metodu pro modelovani hydrogela.

Pti malé deformaci (mén€ nez 20%) se hydrogely chovaji podobné jako piirodni kaucuky,
zcela se regeneruji do svého ptivodniho rozméru. Toto elastické chovani hydrogelti mize byt
objasnéno pouzitim teorie kaucukové elasticity. Pti vétsi deformaci tato teorie umoziuje urcit
parametry elastické sité, je vSak tfeba dodate¢né zohlednit Gi€inek bobtnani, protoze hydrogely
obsahuji velké mnozstvi vody. Teorie bobtnani zachéazi s jednoduchymi polymernimi sitémi
Vv pfitomnosti malych molekul a ptedpokladd, ze volnd energie michéani sité rozpoustédla
a kaucuku muze byt rozdélena na elastickou ¢ast pro sit’ a sméSovaci ¢ast pro rozpoustédlo
apolymer. Ve skuteCné siti se mohou vyvinout nékteré vady vyplyvajici ze statistik
zesitovani, a tak lze sit’ opravit v nerovnovaznych stavech.

Vétsi deformace vSak zahrnuji nékteré prvky viskozity 1 elasticity, proto se berou v uvahu
viskoelastické modely. Existuji dva mozné ptistupy, fenomenologicky a molekularni ptistup.
Fenomenologicka teorie spojuje pruziny a pisty za G€elem vyvoje matematickych modeld
viskoelastického chovéani. Tyto modely ndm umoznuji urcit celkovou elastickou slozku
a celkovou viskézni slozku, ale neposkytuji Zadné informace o struktufe sité. Na druhé strané
molekuléarni teorie je zaloZena na struktufe site.

Vyvoj novych teoretickych modelli nebo modifikace zndmych modelti nAm umoZiuje Gspesné
pochopit vztahy mezi molekularnimi parametry sit€¢ a riznymi experimentalnimi vysledky
a pfedpovidat komplexni deformacni chovani hydrogelti. Molekularni dynamikou Ize dobfie
analyzovat proteinové struktury®®, lipidové membrany®’ a zejména problémy s deformacnim
chovanim. V této praci bude studie pojedndna o deformacnim chovani hydrogelti, proto bude
zamétena na uroven molekularni dynamiky.

3.4.1 Koncept kaucukové elasticity

Hydrogely se pfi malé deformaci (méné nez 20%) zcela obnovuji do svého plvodniho
rozméru, takze jsou podobné ptirodnim kaucuklim. Prvni vztahy mezi makroskopickou
deformaci vzorku, prodlouzenim fetézce a redukci entropie byly formulovany Guthem
a Markem®® a Kuhnem® ve 30. letech 20. stoleti. Navrhli model nahodného polymerniho
fetézce, ktery tvoii aktivni segment sitového fetézce v zesiténém polymeru. Ve 40. letech
20. stoleti byly vyjasnény kvantitativni vztahy mezi prodlouzenim fetézce a redukci entropie
Guthem a Jamesem®, Treloarem®, Wallem®, a Florym®" %. Myslenka byla vyvinuta podle
druhého termodynamického zdkona, kde retrakéni napéti elastomeru vzniké redukei entropie.
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Retrakéni sila elastomeru ve statistické termodynamice je vyvinuta tepelnymi pohyby fetézci,
statisticky Fizenymi smérem k jejich nejpravdépodobnéjsi vzdalenosti (end-to-end distance)
od konce k bodu r. Zména entropie miize byt vyjadiena jako Boltzmanniv vztah:

AS = kln Q 3)

kde k je Boltzmannova konstanta a € je pravdépodobnostni funkce.

3.4.1.1 Modely jednoho ietézce

Pro popis kaucukové elasticity jednoho fetézce existuji dva bézné modely: model volné
skloubeného fetézce (freely-jointed chain FJC) a model ¢ervovitého fetézce (worm-like chain
WLC). Model FJC ma jeden pevny konec a jeden volny konec. Entropie statické sady fetézci
je dana funkci vzdalenosti mezi konci fetézce a lze ji odvodit z gaussovské
pravdépodobnostni funkce. Primérné pocatecni délka fetézce, Lo, je vyjadiena:

1 1
Lo = (r2)? = (n1?)2 = vnl )
Gaussovska statistika je platnd pouze pro relativng malé deformace. Kuhn a Griin®* odvodili
distribu¢ni funkci zalozenou na inverzni Langevinoveé funkci, ktera je definovana:

1
L(x) = cothx — p )
Proto inverzni Langevinova funkce miize byt vyjadiena jako:
r
-1(__ —
(=) =8 ©)

kde mnozstvi nl predstavuje miru délky konturové délky a % je frakéni prodlouzeni fetézce.

Inverzni Langevinovu funkci lze popsat pomoci Padého aproximace® nebo Taylorovy série
expanze97. Pak 1ze rozsifit vztah pro silu o negaussovskou statistiku:

f = %Nan% {L‘l (An‘%) T (A‘%n‘%>} @)
kde 1 je pomé&rné protazeni®’.
WLC model se pouziva k popisu chovani polopruznych polymerd, jako jsou DNA, RNA nebo
polypeptidy, a lze jej popsat tenkym elastickym vldknem podle Hookova zékona o elasticité
pfi malé deformaci. Naproti tomu model s volné skloubenym fetézcem je flexibilni pouze
mezi diskrétnimi segmety®®. Pro WCL model neni k dispozici Z4dné analytické feseni vztahu
sily a prodlouzeni. Avsak nejdfive Fixman a Kovac®® zpracovali numericky normalizovanou
silu versus relativni prodlouzeni. Pozdgji Kovac a Crabb'® diskutovali o nékterych

analytickych detailech, ackoli uplného teoretického feSeni dosahli Marko a Siggia'®.

3.4.1.2 Nejjednodussi sit' ové modely

Dva nejjednodussi sitové modely (jednotetézcové modely) jsou afinni a fantomovy model.
Rozdil mezi témito modely je ve fluktuaci spojeni (uzli). Afinni model predpoklada, Ze spoje
jsou fixovany v elastickém kontinuu a transformuji se afinné (zachovava se délici pomér)
s makroskopickym napétim. Na druhé strané fantomovy model piedpokladd, ze uzly sité
kolisaji kolem své¢ stfedni polohy a deformace fetézce sité je potlaena fluktuaci. Oba modely
jsou dvéma limitnimi pfipady sitovych vlastnosti, avSak skute¢né chovani v siti jimi neni
uspésné popsano. Pozd€ji byl vyvinut omezeny model nazyvany ,.constrained junction
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fluctuation model”, ktery kombinuje oba modely. Tento model navic bere v uvahu
intermolekularni ucinky.

3.4.1.3 Hyperelastické modely

Hyperelastick¢ modely byly zavedeny, aby bylo mozné piesn¢ popsat pozorované chovani
materidlu. Kaucukova elasticita je piikladem hyperelastického materialu, u které¢ho lze vztah
mezi napétim a deformaci odvodit z funkce nazyvané ,.elastic strain-energy function®.
Zakladni rysy chovani mezi napétim a deformaci lze dobfe modelovat pomoci Cisté
statistického mechanického piistupu (mikromechanicky zalozeny pristup)
i fenomenologickym piistupem (invariant-based a stretch-based teorie mechaniky kontinua).
Zvlastni role maji hybridy fenomenologickych a mechanickych modelt, které kombinuji oba
piistupy.

Fenomenologické pfistupy povazuji elastomer za kontinuum a zabyvaji se ptiivodné izotropni,
nestlacitelnou, hyperelastickou pevnou latkou. Tyto teorie jsou zaloZeny na konceptech teorie
kone¢nych elasticit (Finite Elasticity Theory) a obecné maji polynomialni struktury jako
funkci deformacnich invariantti Cauchy-Green tenzoru nebo principalnich pomért roztazeni.
Pro teorie invariantni mechaniky kontinua lze funkci hustoty deformaéni energie % psat jako:

W= > Cyell =3t =3 (s — V¥ ®
i,j,k=0
Pro konstantni deformaci objemu (nestlacitelny materidl) se tfeti termin rovna 1, pak

energetickou funkci miizeme popsat Mooney — Rivlin rovnici*®® 1%

W= C10(I1 -3)+ Co1(12 -3) )

kde C;y a Cy; jsou konstanty. Pokud je zachovan pouze prvni ¢len, ziska se neo-Hookovsky
model, ktery je ekvivalentni Gaussovskému modelu. Nominalni chovani mezi napétim
a protazenim pro model Mooney-Rivlin je vyjadieno jako:

Co1 1

F=2(6o+3)(-5) 4o
Druhym pfistupem mechaniky kontinua je mechanika kontinua zalozena na protazeni (stretch-
based continuum mechanics). Funkce deformacni hustoty energie jsou na zakladé
principalnich protaZeni. Nejsofistikovangjsi z téchto modelt je Ogdeniv model'™. Obé teorie
mechaniky kontinua v§ak nemaji ptimé fyzikalni spojeni k podloZeni mechanismii deformace.
Statisticka mechanicka metoda pouziva piesnéjsi Langevinovu statistiku (Rovnice 6). Ctyii
b&zné modely jsou tfi-fetézcovy model'®®, &tyi-fetdzcovy model® **, osmi-fetézcovy model'®
a plny sitovy model nazgvany ,.full network model*'”’. Modely se li§i v tom, jak deformace
fetézcl souvisi s deformaci jednotkové bunky. V tfi-fetézovém modelu jsou fetézce umistény
podél os pivodné kubické bunky. Retézec se deformuje afinné s buiikou. Naopak, u &tyi-
fetézcového Ctyfsténného modelu jsou Ctyii fetézy spojeny ve stiedu pravidelného Ctyfsténu.
Retézy se deformuji s vnitinim spojovacim bodem posunutym neafinnim zptisobem. Tato
struktura sit¢ zajistuje kooperativnéjsi deformaci sité nez u modelu se tfemi fetézci. V modelu
s osmi fetézci od Arrudy a Boyce jsou fetézy umistény podél diagonal jednotkové bunky
a deformuji se s bunikou. Vnitini spojovaci bod zlstava centrdlné umistén béhem deformace
kvali symetrii fetézli. Funkci deformacni energie Ize vyjadfit jako:

W8Ch = IVkT\/z [ﬁchainlchain + \/E In (&)] (11)

sinh .B chain
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V plném sitovém modelu nebo v modelu ,total assembly of chaos model*“ jsou fetézce
povazovany za nahodné rozlozené v prostoru a deformuji se afinnim zplsobem. Funkce
deformacni energie se nalézé integraci pfes odezvu napindni vSech fetézci. Wu a van der
Giesen navrhli fenomenologicky model, coz je linearni kombinace modelt se 3 a 8 fetézci.

3.4.2 Teorie bobtnani

Flory a Rehner® studovali jednoduché neutralni polymerni sit€ v pritomnosti malych molekul
v teorii pii rovnovazném bobtnani. Floryho-Rehnerova rovnice byla odvozena od Floryho'®
a Hugginselog, ktefi vyjadiili celkovou volnou energii jako soucet volné elastické energie
avolné energie michani kapaliny s molekulami kaucuku. Floryho-Rehnerova rovnice
zohlednila sily vznikajici ze tii zdroji:

1. Zména entropie michani polymeru a rozpoustédla, kterd je pozitivni a zvyhodiuje

bobtnani.
2. Zména fetézové konfiguracni entropie, ktera je negativni a jde proti bobtnani.
3. Teplo michani polymeru a rozpoustédla, které miize byt kladné, zaporné nebo nulové.
Obvykle je to mirné pozitivni, proti smésovani.

Modul pruznosti elastomeru Ize ptedpovédét méfenim rovnovazného bobtnajiciho chovéni
elastomeru. A obracené lze bobtnani v jakémkoli rozpoustédle predpoveédét méfenim jeho
modulu pruznosti.
Obecngjsi popis byl uveden Florym a Ermanem™?, ktefi odvodili rovnici bobtnani z modelu
nazyvaném ,,constrained junction fluctuation model*. Vyjadtili elastickou volnou energii jako
soucet elastické volné energie fantomoveé sit€ a elastickou volnou energii vznikajici
z ptitomnosti omezenich (constrains). Pozdé&ji Arruda a Boyce navrhli upravu tohoto modelu,
ve které byla fantomova sit’ nahrazena modelem s osmi fetézei'®.
Pokud hydrogel obsahuje iontové skupiny, je navic brana v tvahu volna energie iontd. Proto
muze byt celkova volna energie vyjadiena jako soucet volné elastické energie, volné energie
michani a volné energie iontl. Vliv elektrolytu lze vyhodnotit pomoci idealizované
Donnanovy teorie™*!. Na zakladé Flory-Hugginsovy termodynamické teorie’® % teorie
James-Guthovy fantomové sité®™ a Donnanovy teorie*™*, Cayrara a kol.**? odvodili rovnici pro
predikci rovnovazného bobtnajiciho chovani kopolymerech hydrogelit zahrnujici skupiny
monoprotickych  kyselin.  Volnou energii slabé nabittho hydrogelu vyjadrili
Kramarenko a kol.**? jako sumu Sesti terminii: elasticka volna energie, volna energie interakce
monomernich jednotek, volnd energie ziskand parovanim iontli, volnd energie spojena
s translacni entropii mobilnich protiiontd uvnitf hydrogelu a vnéjSiho roztoku, volna energie
Coulombické interakce a volné energie spojené s kombinatorickou entropii distribuce
protiiontd mezi tfemi moznymi stavy. Hong a Bae™* kombinovali modifikovany model
(double-lattice model) s elastickym modelem Flory-Ermana'' a idealni Donnanovou teorii'*,
aby popsali bobtnajici chovani hydrogeld poutanych elektrolytem. Varghese a kol.**®
zabudovali frakci vodikovych vazeb do terminu volné energie michani.

3.4.3 Koncept viskoelasticity

Viskoelasticita je vlastnost materiald, které vykazuji jak viskozni, tak elastické charakteristiky
pii deformaci. Byly vyvinuty razné viskoelastické modely a tyto modely lze rozd¢lit na
fenomenologické a molekularni pfistupy. Ve fenomenologickém piistupu lze viskoelastické
chovani, které zahrnuje elastické a viskozni slozky, modelovat jako kombinaci pruzin a pistu.
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Tyto modely se pouzivaji pro analyzu relaxace napéti a teCeni (creepu). Elastické komponenty
mohou byt vyjadieny jako elastické pruziny, zatimco viskozni komponenty jako pisty.
V Maxwellové zapojeni jsou pruzina a pist spojeny v sérii, zatimco Kelvinové zapojeni jsou
piipojeny paralelné. V Maxwellové zapojeni tak pruzina i pist podléhaji stejnému napéti, ale
jsou povoleny nezavislé deformace. Kombinace obou prvkl se ¢asto pouziva pro piipady
s viskoelasticitou™®.

Podle Wientjes a kol.'*” molekularni teorie lze rozdélit do t¥i skupin: model kuli¢ek a pruzin
(bead-spring model piedstaveny Rousem), modely hadovitych trubek (reptation-type models,
ktery navrhl de Gennes) a modely pfechodnych siti (transient network models, ktery navrhli
Green a Tobolsky). V 50. letech 20. stoleti byla Rousem vyvinuta prvni molekularni teorie
zamétena na pohyb polymerniho fetézce!'®. Tato teorie byla navrzena pro ziedéné roztoky
a polymerni fetézec byl povaZovan za sled stejnych submolekul, pro které plati Gaussova
distribu¢ni funkce. Tyto submolekuly byly nahrazeny fadou kulicek spojenych harmonickymi
pruzinami. Rousetv model je také platny pro nezapletené fetézce v polymernich taveninach.
Zimm™® zdokonalil tuto teorii zavedenim koncepce Brownova pohybu a hydrodynamického
stinéni (hydrodynamic shielding) do systému. Jednou z vyhod je to, Ze faktor téeni je nahrazen
makroskopickou viskozitou média.

V 70. letech 20. stoleti de Gennes*? predstavil teorii reptace polymernich fetdzci. Model byl
slozen z jediného polymerniho fetézce zachyceného uvnitt trojrozmérné sité (polymerni gel).
Gel byl redukovén na fadu fixnich piekazek. Retézec nemiize piekroit zadnou z piekazek,
ale mize se mezi nimi pohybovat hadovitym zplsobem. V fetézci byly uvazovany nékteré
defekty, které migruji podél fetézce. Trubky jsou tvofeny obklopujicimi fetézy. Koeficient
samodifuze, D, fetézce v gelu zavisi na molekulové hmotnosti M jako

D x M2 (12)
Reptacni ¢as zavisi na molekulové hmotnosti jako

T < M3 (13)

Pozd&ji Doi a Edwards?**?® vyvinul vztah dynamiky reptaénich fetézcti k mechanickym

vlastnostem zaloZenym na de Gennesové modelu. Vyjadiili tii klicové dynamické vlastnosti:
,,plateau shear modulus* G, ,,zero shear viscosity* 1, a“recoverable compliance* 2. , Plateau
shear modulus® uréuje molekulovou strukturu polymert a je zavisly na molekulové hmotnosti
zapletenin (molekulova hmotnost mezi sousednimi do¢asnymi spletenymi body). ,,Zero shear
Viscosity* je viskozita méfena ve smykové deformaci pii smykové rychlosti blizici se nule.
“Recoverable compliance* je inverzi tuhosti. ,,Plateau shear modulus®“ a “recoverable
compliance® jsou nezavislé na molekulové hmotnosti, protoze pocet zapletenin je velky pro
kazdy fetézec a vyskytuje se v zhruba konstantnich intervalech.

. Transient network model* pivodn& navrhli Green a Tobolsky *** v kaucukovité polymerni
siti. Tato teorie byla modifikovana Lodgem125 a Yamamotem'?® s cilem aplikovat ji na
taveniny zapletenin. Lokalizované zapleteniny byly povazovany za docasnd spojeni, ktera
mohou byt vytvofena a zniCena bchem makroskopické deformace. Pozdé¢ji Tanaka
a Edwards"*” vyvinuli dynamickou teorii fyzikalng zesiténych siti v nezapleteném rezimu
Hydrogely vykazuji viskoelastické chovani, které lze charakterizovat pomoci reologickych
méfeni. Konzervativni modul nazyvany ,,storage modulus®* G' odraZzi elasticitu materialu, na
druhé strané ztratovy modul nazyvany ,,loss modulus® G" se vztahuje k rozptylené energii
jako charakteristice viskdznich vlastnosti. Hao a Weiss* studovali fyzikalni gely, které byly
viskoznéjsi nez srovnatelné chemické gely a které byly mnohem uc¢inné€jsi pii rozptylovani
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napéti. U vSech hydrogelt byl G' vétsi nez G" v celém frekvencnim rozsahu pti 25° C, coz
souviselo s pevnou elastickou povahou gelu. Hodnoty G' a G™ byly zavislé na frekvenci kvili
fyzikalni, nepermanentni povaze sité. Na druhé strané kovalentni hydrogely mély hodnoty G'
a G" téméf nezavislé na frekvenci a velmi nizké jako elastické gely. Fyzikalni sit’ podléhala
urcitému teceni (creep), které¢ poskytlo viskozni, energii rozptylujici reakci, ale z vetsi ¢asti
byly gely stale elastické pii pokojové teploté kvuli dlouhé relaxa¢ni dobé fyzikalnich
hydrofobnich interakci. Fyzikalni a hybridni gely byly také zavislé na teploté. Pokud se
teplota zvysila, jejich viskozni chovani se zvysilo, protoze reologické vlastnosti materialu Sly
z viskoelastické pevné latky na viskoelastické kapaliny.

3.4.4 MD simulace — plasticka deformace

Simulace molekulové dynamiky (MD) rozliSuji tii pfistupy: atomistické, ,,coarse-grain®
a mezoskopické simulace. Prikopniky atomistické simulace polymeru byly Theodorou
a Suter'?®. Piesné vyjadrili kazdy atom v molekuldrnim fetdzci a dokon¢ili silové pole pro
interatomové a mezifetézcové interakce. Pii ,,coarse-grain® simulaci je kazdy monomer
popsan jako kulicka podél fetézce. Dynamika realného polymerniho fetézce je udrzovana pies
specifické parametry, které se vztahuji k fetézci. Mezoskopické simulace popisuji hustoty
misto atomu a toky jako odezvu na termodynamické gradienty misto rychlosti jako odezvu na
sily.

Obecné lze deformaci klasifikovat na elastickou, viskoelastickou a elastoplastickou deformaci
(Obr. 7). Mechanismus molekularni deformace obsahuje tfi oblasti. Oblast I muze byt
charakterizovana viskoelastickym chovanim (nebo elastickym, pokud jsou relaxacni procesy
ve srovnani s experimentalnim métitkem pomalé). Deformace je plné vratna, i kdyZ je ¢asové
zavisla. Oblast II za¢in4 na urovni deformace, ktera zplsobuje zniceni ,,constriction points®,
které vyZzaduji vE&tSi napcéti na zlomeni a poskytuji pamétovou sit’ uvniti polymeru
(,,constriction points* umoznuji Upln€ obnovu sité po odstranéni aplikovaného naméhani).
Oblast I saha od pocatku meze kluzu (yield) az do zapojeni zapletenin (za kterym dalsi
deformace vede ke zvySeni orientace segmentli smérem ke sméru tahu). Oblast II je oblast
rozsifeni, béhem niz se molekularni segmenty a atomové skupiny pohybuji a deformuji bez
znacné akumulace preferované orientace. Zapojeni zapletenin mezi deformujicimi se fetézy
(region III) vede k vytvofeni nové mikrostruktury. Polymer reaguje na pokracujici deformaci
se zvySujicim se tahovym napétim, vétSinou kvuli tfem ucinkim: 1. ZvySuje se hodnota
elastického modulu se zvySujici se molekularni orientaci; 2. ZvySuje se odpor proti skluzu
prosttednictvim bodu zapleteni zplisobeného zhutnénim polymeru; 3. ZvySuje se odporové

v.r o v oy . . r v 128
napéti z divodu vy€erpani mechanismu plastického proudéni™".
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Obr. 7: Klasifikace deformacni “stress-strain” kiivky do tii regionii

3.4.4.1 Vybrané prvotni MD simulace

Vybrané prvotni publikace o pocitatovych simulacich byly shrnuty Stachursk}'/mlzg. Rottler
a Robbins™*® *! studovali ,,coarse-grain model“ skelnych systémd. Pouzili ti typy inter-
¢asticovych sil: 1. FENE vazebny potencidl (umoziuje nelinearni elastické napinani vazeb),
2. Lennard-Jonestv potencial (sily mezi fetézy), 3. ,,Bond bending potential (charakterizuje
tuhost vazby). Mechanické zkouSky zahrnovaly tahové a tlakové deformace. Modely
vykazovaly nelinearni deformacni kiivky namahani ,,loading™ a oddefomovani (unloading).
Do 8% deformace nebyly pozorovany zadné ucinky zapletenin.

Chui and Boyce® navrhli ,,coarse-grain“ model (kulicky a pruziny) hustého amorfniho
polymeru. Kuli¢ky byly spojeny harmonickym potencialem. Systém se elasticky deformoval,
ustalil, zmekl a poté u velkych napéti vykazoval mechanické zpevnéni (Strain hardening).
Zmekcéeni (strain softening) nasledujici mez kluzu (yield) bylo vysledkem vyvoje
intermolekularniho ptispévku. Na druhé strané, ,,strain hardenening* bylo vysledkem vyvoje
intramolekularnich prispévka. Pozd&ji Capaldi a kol.™ studovali sklovity polyethylenovy
polymer a navrhli, Ze aktivni deformace vyrazn€ zvySuje rychlost pfechodu mezi riznymi
stavy torznich thla (dihedral angles) a podporuje Sifeni vykyva torznich thli podél fetézce.
Pokud je deformace zastavena, rychlost prechodu klesa a Sifeni je opét branéno. Pod teplotou
skelného prechodu byly pfechody v systému heterogenné distribuovany.
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Govaert a kolegové'® *° prezentovali konstitutivni modely plastické deformace zaloZené na

mechanice kontinua (fyzika pevnych latek). V takovém typu modelu urcuje podil
sekundarnich interakci mezi polymernimi fetézci (visco-)elastické vlastnosti pii malych
deformacich a plastickém toku. Zapletend polymerni sit, ktera fidi mechanické zpevnéni
(strain hardening), je popsana jako soubor rovnic. Model ma podobnou odezvu na rychlost
deformace jako skutecny skelny polymer, ale nemohl piesné popsat zmény ve struktuie.
Theodorou a kol.™*® vytvorili model polymernich fetdzc s hrubymi zrny ,,coarse-grain®.
Jejich studie byla zaméfena na vliv zapletenin. Navrhovali, aby zapletené uzly byly parové
a spojovaly se (podobné ,sliplinks*). Mechanismus, ktery fidi tok plastu, je prokluzovani
fetézl skrze zapletené body.

Stachurski a kolegové™ 3”13 popsali  struktury pomoci Voronoiovych diagrama.
V simula¢nim boxu byl kolem kazdé atomové skupiny zkonstruovan Voronoisky polyhedron.
Amorfni struktury vykazuji Siroky rozptyl hodnot Voronoiho objemu, na druhé strané
Vv krystalické fazi jsou vSechny objemy konstantni. Histogram Voronoiského objemu byl
pouzit pro detekci tzv. konstrukénich bodt (construction points)®), které jsou detekovany jako
mista lokdlné zvySené atomové hustoty. Tyto body funguji jako docasné uzly sité, které jsou
oddélitelné.

3.4.4.2 Vybrané pokrocilejsi MD simulace

MD simulacim plastické deformace se velmi intenzivné zabyval vyzkumny tym Rottlera.
V roce 2012 se Rottler zabyval simulacemi molekularni dynamiky ,,coarse-grained” modelu
polymerniho skla ke studiu regenera¢niho rezimu deformace pii konstantnim napéti nebo
konstantni rychlosti deformace™. Dile se zabyval Casové zdvislou elastickou reakci na
lokalni smykovou transformaci v amorfnich pevnych latkach, kde elasticka odezva
dvojrozmérné amorfni pevné latky na indukované lokalni smykové transformace, které
napodobuji elementarni plastické udalosti vyskytujici se v deformovanych sklech, byla
zkouméana pomoci simulaci molekularni dynamiky*®. Rottler ve spolupréaci s Jabbari-Farouji
a kol ™ pouzivali simulace molekularni dynamiky ve velkém méfitku ke zkoumani plastické
deformace semikrystalickych polymeri ndhodné nukleovanymi krystaly. V rezimu deformace
napéti dominovala deformace krystaliti pfesmérovanim fetézové slozenych lamel smérem
K ose tahu, fragmentace nejvétsich krystalickych domén a ¢astecna ztrata krystalinity. Rezim
zpevnéni tahem se Casové shodoval s rozvinutim fetézci a rekrystalizaci v disledku
vyrovnani fetézli indukovaného napétim. Tyto pozorované deformacni mechanismy byly
v souladu s experimentalnimi analyzami. Rottler ve spolupraci s Berrym a kol.*** atomisticky
studoval dynamiku nerovnovahy difuzné zprostfedkované plasticity a teeni v materidlech
vystavenych stdlému zatizeni pii vysokych homolognich teplotach pomoci metody fazového
pole krystalu (PFC = Phase Field Crystal). Parker a Rottler’® analyzovali plastickou
deformaci funk¢nich triblokovych termoplastickych elastomert pomoci simulaci molekularni
dynamiky s cilem objasnit mikroskopické mechanismy ptlisobici v nanostrukturovanych
makromolekuldrnich materialech. Fazové oddéleni linearnich trojblokovych kopolymert bylo
dosazeno nejprve ekvilibraci taveniny pomoci meékkych interakci, které byly nasledné
nahrazeny standardnim modelem kulickové pruziny, aby se ziskaly mechanické vlastnosti.
Simulace ukazaly, Ze tribloky vykazuji ve srovnani s elastomery homopolymeri vyznamné
zvySeni deformace. Rottler ve spolupraci s Puosim a Barratem™* také studovali nevratnou
deformaci nizkoteplotnich amorfnich pevnych latek, ktera byla zplsobena akumulaci
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elementarnich jevl, které sestdvaly z prostorové a cCasové lokalizovanych atomovych
preskupeni zahrnujicich pouze nékolik desitek atomu. Plastickd odezva méla Ctyinasobnou
symetrii, ktera je charakteristickd pro redistribuci smykového napéti po lokalni transformaci.
Nakonec Rottler ve spolupraci s Jabbari-Farouji a kol.**® zkoumal mikroskopicky piivod
tahové odezvy v semikrystalickych polymerech provedenim simulaci molekularni dynamiky
ve velkém méfitku o riiznych délkach fetézce a déle také zkoumal mikroskopické preskupeni
polymerii béhem deformace v tahu a ukazal, Ze interkrystalicka fetézova spojeni znama jako
»Spojovaci fetézce® vyznamne piispivaji k elastické a plastické reakei.

Dalsi vyzkumny tym zabyvajici se MD simulacemi plastické deformace byl soustfedén okolo
Strelnikova. V roce 2014 se Strelnikov** zabyval simulacemi molekularni dynamiky
plastické deformace skelného polymethylenu (PM) za nizké teploty (~ 100 K pod Tg). Byl
zvazovan modelovy systém sestavajici ze 64 fetézci obsahujicich 100 CH; skupin (pfistup
sjednocenych atomil) v kazdé vypocetni buiice s periodickymi okrajovymi podminkami. Bylo
zvazeno chovéani 32 takovych bunék. Kazd4d bunka byla podrobena aktivni izotermdlni
jednoosé kompresi pii konstantni teploté Tqer = 50 K a defromaci € = 30%. Analyza ukazala,
ze nepruzna deformace sklovitého PM probihala prostfednictvim neafinnich pfemisténi
(,,klouzani*) tetézovych fragmenti obsahujicich 11-13 mist - CHy—. Tyto posuny byly
korelovany a smérovany hlavné podél os fetézu. Béhem deformace materidlu dochazelo
u fetézcl pouze k malému poctu konformacnich pteskupeni. Konformaéni prechody piidavaly
pouze nepatrné dodateéné posuny k nepfirozenym atomovym transformacim. Analyza
volného objemu s pouzitim Voronoi-Delaunayovy teselace v deformovaném polymeru
neprokézala vztah k mistnim plastickym prestavbam. V dalsi studii®’ pokracoval ve vyzkumu
simulaci molekuldrni dynamiky plastické¢ deformace skelného polymethylenu (PM), kterd se
provadéla az do ¢ = 30% v jednoosém kompresnim reZimu pfi teploté¢ 50 K, coz je ~ 140 K
pod Ty polymeru. Vyslovné byly zastoupeny vSechny atomy PM fetézcl (vSechny atomové
modely). Vypocty byly provedeny pro dvé série vzorkll s riznou distribuci molekulové
hmotnosti fetézcl: Vzorky mély primérny stupeit polymerizace DP = 212 s Mn = 3000
a Mw = 9500 (prvni série) a DP = 350, Mn = 5000 a Mw = 9500 (druh4 série). Kazdy vzorek
obsahoval 12288 —CH,— monomernich jednotek na vypocetni simulaci. Vizualizovaly se
a analyzovaly se neafinni posuny atomt uhliku a konformaéni uspofadani v fetézcich béhem
deformace. Transformace fragmentt fetézcl az do délky 16-20 monomernich jednotek byly
zékladni strukturalni jednotky, jejichZz nekonformacni posuny fidi plasticky proces. Bylo
pozorovano relativné velké neafinni rozmisténi 1 v rozsahu nizkych deformaci, které byvaji
obvykle interpretovany jako Hookovské deformace. V rozsahu meze kluzu a stalého
plastického toku se pocet téchto posuni zvysuje spolu s jejich amplitudou. Konformacni sada
fetézc PM nevykazovala zavaznou zménu béhem deformace. Analyza ukazala, Ze pocet
konformacnich ptfeuspotadani typu transgauche v PM fetézcich béhem deformace byl maly
atakova preusporaddni nehrdla rozhodujici roli v uvazovaném rozsahu plasticity PM,
dokonce ani pii ¢ > 15%, ve fazi vyvinutého plastického toku. V roce 2018 sepsal spolu
s Oleinikem a kol.'*® prehledovou studii ohlednd mechanismu plasticity ve sklenych
polymerech. V roce 2019 provadéli molekularné-dynamickou simulaci stfihem indukovanych
pfechodli martenzitické faze mezi ortorombickymi a neortorombickymi (triklinickymi
a monoklinickymi) fdzemi krystalického polyethylenu (PE) v ramci realistického modelu
vSech atomi polymeru. Ukazali, ze zména smykové rychlosti umoziiuje na nanovzorku
pozorovat jednak jak siln¢ nerovnomérny fazovy piechod, ktery nastava nahodnym nukleace,
tak nepravidelny rtst nové faze (,civilni* zplisob pro rychlé deformace) a koherentni, nebo
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,vojensky* zptisob, kineticky (kinetika obecné povazovana za obvyklou pro martenzitické
transformace)™®.

Nedavno se objevil vyzkumny japonsky tym, ktery vedl Higuchi. V roce 2016 studovali
lomové procesy amorfnich a semikrystalickych polymertt pomoci simulace ,,coarse-grain
molekularni dynamiky. V amorfnim stavu vznikalo napéti zpusobené deformaci hlavné ze
ztraty piitazlivé ,,atraktivni® interakce v dutinach. U semikrystalickych polymeru bylo vS§ak
prodluzovani vazby dominantnim faktorem a zplsobovalo mnohem vétSi napéti nez
v amorfnim stavu. Bylo tomu tak proto, ze v amorfnich oblastech bylo branéno rtstu dutin
aproto, 7e bylo slozité relaxovat poskladané polymery*®. Dale studovali deformacni
alomové procesy lamelarni struktury v polyethylenu v molekularnim méfitku pomoci
,»coarse-grain“ molekularni dynamiky. Simulace vSak nebyly provedeny kvili obtiznosti pfi
budovani struktury a omezenim simulaci (malé métitko - fadové 104 kulicek). Navrhli tedy
krystaliza¢ni metodu pro lamelarni strukturu ve velkém méfitku fadoveé 106 kulicek. Vysoce
orientovana lamelarni struktura byla natazena simulaci ,,coarse-grain“ molekularni dynamiky.
Napéti a kolisani krystalinity béhem protahovani rovnobézné a kolmo ke sméru krystalu
souhlasilo s experimentalnimi vysledky. Béhem napinani rovnobézné se smérem krystalu
amorfni vrstvy Krystalizovaly a fragment krystalickych vrstev se fragmentoval. Zjistili také,
ze pohyb polymerniho fetézce konc¢il z amorfnich do krystalickych vrstev, coz je
experimentalné obtizné pozorovat, zvySoval kompresi a vytvafeni dutin v amorfnich
vrstvachl51. V roce 2018 studovali proces lomu ,,double-network® (DN) geli pomoci
simulaci ,,coarse-grain® molekularni dynamiky. Nejprve navrhli metodu modelovani pro DN
gely sestavajici z vysoce (prvni) a mirn¢ (druhé) sitované sité. Poté natahli DN gely
a zkoumali vliv poméru siti, délky fetézce a struktury prvni a druhé sit¢ na mechanické
vlastnosti. Béhem prodlouzeni se napéti zvySovalo s pferusenim vazby v prvni siti. Poté se
napéti dale zvySovalo se souCasnym pierusenim vazby v prvni a druhé siti, kdyz jsou
vzajemné zamotany. Nakonec se pferuSeni spojeni v prvni siti zastavilo a doslo pouze
Kk pferuseni spojeni ve druhé siti. Druha sit’ zistala ve vysokém napéti, coz zabranovalo
prasknuti gelu. Zjistili, Ze (i) nizkd koncentrace prvni sit¢ je nezbytnd pro to, aby gel
vykazoval vlastnosti prvni a druhé sité, (ii) napjatd prvni sit’ zvySuje Younguv modul
a (iii) druha sit’ s dlouhou délkou fetézce a oddélenymi body zesitovani zvysSuji maximalni
napéti a taznostl52. V roce 2019 se zabyval pfenosem napéti na molekularni trovni
V deformacnich a lomovych procesech lamindrni struktury polyethylenu pomoci simulaci
,coarse-grain®“ molekularni dynamiky. Nejprve byly tspé$né zkonstruovany dva modely
sruznym poctem vaznych fetézcu (tie chains) a zapletenin a podrobeny simulovanému
protazeni. Vysledky ukézaly, Ze vazné fetézce a zapleteniny skutecné pifenaSeji napéti pfi
natahovani. Bylo zjisténo, Ze role téchto molekularnich struktur jsou podobné pii nizkém
zapletenin. Dale, aby se odhalilo chovani vaznych fetézcl, byl model obsahujici defekty
podroben simulovanému protazeni. V modelu postradajicim defekty fungovaly vazné fetézce
podobn¢ ve vSech ctyfech amorfnich vrstvach. Bylo zajimavé, ze v modelu obsahujicim
defekty bylo zjiSténo, ze napéti vazebnych fetézcti v amorfnich vrstvach obsahujicich defekty

jsou vy3§i neZ napéti v amorfnich vrstvach postradajicich defekty po vytvofeni dutin™,
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3.4.5 HouZevnaté hydrogely s dvojitou siti

Nékolik studii navrhlo, ze dvojité sit€¢ jsou houzevnaté kvili specifickym mechanismim
»local yielding® a ,,hardening mechamism®. Brown™ navrhl jednoduchy matematicky model
vyjadiujici vysokou houzevnatost dvojitych siti. Prvni hustd zesitovand polyelektrolytova
sitova se poskozuje za vytvoteni vice trhlin, kdyz je napéti nad definovanou hodnotou. Druha
volné zesitovana neutralni sit’ udrzuje tyto praskliny pohromadg¢, takze tvoii zony poSkozeni
,»damage zone* okolo ¢ela trhliny a to i pfes cely material. Energie rozptylena pii tvorbé této
poskozené zony zvysuje houzevnatost ve druhé siti.

Webber a kol.>™ pozorovali zna¢nou hysterezi béhem prvniho deformaéniho cyklu. Velka
hystereze vSak nebyla pozorovana béhem druhého deformacéniho cyklu, proto navrhovali, ze
pocatecni hysterezi lze ptiCist poruseni kovalentni vazby v prvni siti.

Tanaka'®® navrhl fenomenologicky model, ktery je podobny jako Browniiv model. Tento
model popisuje vysokou houZevnatost pozorovanou ve dvojté siti vyvinuté Gongem*’. Jeho
model pfedpokladal, ze material se lokalné zmek¢il kolem cela trhliny kvili destrukci prvni
sit€¢ a potom celo trhliny proSlo zmékcenou zoénou a rozptyl energie poskytovanim zvysil
ucinnou energii lomu

Baumberger a kol.™" vysvétlil houzevnatost hydrogelti s dvojitou siti pomoci studii $ifeni
trhlin. Prezentoval experimentédlni studii modu-I (otevirdni), stabilni, pomalou dynamiku
trhlin v Zelatinovych gelech (fyzikalni gely). S ohledem na citlivost elastické tuhosti na
gelové slozeni a historii navrhli model lomu fyzikalnich hydrogeli, ktery ptfisuzoval dekohezi
viskoplastickému vytrZzeni fetézcl tvoficich sit. Na rozdil od chemicky zesiténych gela
navrhovali, ze reverzibilni gely se poskozuji bez $tépeni fetézce.

Okumura™® uvazoval dvojité sité jako typ slibného kompozitu, ktery zahrnuje nezavisle
zesiténé sité (jedna je tvrda a druhd je mékka), a navrhl model izotropniho kompozitu
sestavajictho z mékkych a tvrdych elastickych siti. Prozkoumal minimalni elasticky model
Cisté elastickych, vzajemné propojenych, ale energeticky nezavislych siti a ziskal faktory
zvySeni houZevnatosti. Zjistil, Ze obecné je pomér dvou elastickych modulil a velikosti ok sité
a objemovych frakci kazdého prvku klicovymi parametry pti kontrole houzevnatosti.
Tirumala a kol.™ studovali houZevnatost hydrogeld s dvojitou siti pomoci technik rozptylu
neutronii a rozsifil fenomenologicky model, ktery poprvé navrhl Gong'®. Navrhli
molekularni mechanismus k vysvétleni pozorovanych periodickych fluktuaci sloZeni, které
vyplynuly z velkych deformaci. Navic pfidali roli fetézcti sekundéarni sité pifemostujici
poskozené zony (Obr. 8).
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Obr. 8: llustrace nosnych retézcii ,,load bearing chains”

Nedavno byl vyvinut fenomenologicky model ,,shakedownu* houzevnatych hydrogelt pfi
dlouhodobém cyklickém zatizeni'®. Jako ,,shakedown® je oznaGovan takovy jev, kdyZ je
houzevnaty hydrogel vystaven cyklickému zatiZzeni, deformacni ,,stress-strain‘ kiivky se méni
cyklus po cyklu a pfiblizuji se k ustalenému stavu po tisicich cyklech. Wang a kol. se zabyvali
vyvojem zdkona sproménnymi zmékéenimi v prvnim cyklu a néslednych cyklech.
Specifikovali vyvijeny zakon v N-tém cyklu pomoci mocninné funkce poctu cykli. Je tieba
zminit, ze pouZili cyklickou deformaci az do 10 000 cykld, zatimco béZné cyklicka deformace
je do 10 cykli. To znamena, Ze jejich model byl schopen posoudit dlouhodobé chovani
cyklického zatizeni. Potom se sit’ chova v souladu s Mullinsovym efektem. Hystereze vSak
postupné mizi. Déle pouzili ¢tyfnasobné protahovani. V patém cyklu jiz byly patrné velké
strukturdlni zmény. Zmény hystereze jsou malé, protoze sit’ nelze transformovat tak rychle,
nicmén¢ je pozorovano zmékcenti sité. Je spojeno s poskozenim site.

3.4.6 Modelovani jednoduchych siti

Jednoduché sité 1ze rozdélit mimo jiné na fyzikalni, chemické (kovalentni) nebo iontové site.
Fyzikalni sit& byly dobie analyzovany jinde'®?, kde byla velka pozornost vénovana deformaci
v tahu. V téchto sitich hraji roli docasnych uzli klastry akrylovych skupin (AA-skupin) pfi
vytvafeni sité. Nékolik AA-skupin je koncentrovano do klastru, ktery pfedstavuje micelu.
Z jednotlivych micel je sestavena sit. Dezintegrace klastri z AA-skupin je spojena
s viskoelastickym chovanim. Pii pifimé deformaci se flexibilni fetézce natahuji ve sméru
pusobici sily na klastry a interagujici skupina je odpojena. Pfi zpétné deformaci je interagujici
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skupina znovu pfipojena. AvSak rychlosti mezi odpojenim interagujici skupiny pii pfimé
deformaci a pfipojenim interagujici skupiny pfi zpétné deformaci nejsou stejné, stejné tak se
li$i prislusné aktivacni bariéry. Znovupiipojeni interagujici skupiny je pomalej$i. Asymetrie
téchto dvou rychlosti vede k hysterezi, coZz je projev viskoelastického chovani. Struktura
AA skupin byla analyzovana pomoci radialni distribuéni funkce a Delaunayovy triangulace,
zatimco mobilita Fetézce byla popsana pomoci funkce pramérné kvadratické vzdalenosti
pohybu atomti (mean squared displacement MSQD). Tvorba a dezintegrace AA-skupin je
spojena se strukturou a viskoelastickym chovanim. Pfi velkych deformacich byla pozorovana
mechanicka odezva, ktera zpusobila zmékceni sité ,,softening”. Efekt zmékceni je ovlivnén
ttemi faktory: teplotou, rychlosti deformace a bobtnanim. Zmékc¢eni se zvySovalo S rostouci
teplotou. Rychlé a malé natazeni hydrogelu je podobné deformaci afinni makromolekularni
sité, a proto fyzikalni sit’ vykazuje elasticky charakter. Naproti tomu pomald deformace
hydrogelu je v zdsad¢ nevratnd a je pozorovana neafinni deformace, takze fyzikalni sit’
vykazuje tazny charakter. Pro vyhodnoceni charakteru deformace byly stanoveny
neafinni/afinni parametry a parametry pieskupeni site.

Modely fyzikdlnich siti sit€ jsou citlivé na pH, rychlost deformace, miru bobtnani a teplotu™®?.
Dale mohou modely vykazovat Mullinstv efekt, coz znamend, ze mechanickd odezva
materialu zavisi na ptedchozi historii zatizeni. Mullinstv efekt je disledkem kinetiky vratné
struktury a vlastnosti obnovy struktury, ktera nasleduje po defomaci®®.

Na druhou stranu jsou kovalentni sité tvofeny silnymi vazbami. Zajimavy pfistup predstavuje
dynamicka kovalentni chemie (DCvC ,,dynamic covalent chemistry*), ktera byla vyvinuta
V poslednich letech na zakladé vyvoje supramolekularni chemie'®. Charakteristické rysy
dynamické kovalentni chemie zahrnuyi:

1. Je to dynamicky proces.

2. Umoznuje vyménu molekuldrnich komponent v rovnovazném stavu za ucelem
dosazeni termodynamickych minim systému.

3. Slozeni knihovny reaguje na reak¢ni prostiedi, jako je reakéni médium (rozpoustédlo),
fyzikalni faktory (teplota, svétlo, elektrické, mechanické napéti atd.) nebo pfitomnost
stabiliza¢nich zdrojti (templaty, kovove ionty, protony atd.).

4. Je to pfizpusobiva chemie.

Jinymi slovy, kovalentni vazba mize byt povazovana za dynamickou, pokud ma schopnost
byt formovana a niCena reverzibilné pod rovnovéznou kontrolou'®. Pro dosaZeni
rovnovaznych podminek by vyména méla byt dostatecné rychld, coz by znamenalo Zivotnost
vazby v méfitku milisekund az minut'®®. Na zékladg jejich reverzibility byly dynamické
kovalentni vazby UspéSné vyuzity pii syntéze dynamickych kombinatorickych knihoven'®’
nebo mechanicky blokovanych druhti*®®. Hlavni aplikaci dynamické kovalentni chemie je
konstrukce komplexnich 2-D a 3-D organickych molekul a citlivych materiali s novymi
vlastnostmi'®. Pro konstrukci reagujicich hydrogeli bylo vyvinuto mnoho riznych
dynamickych kovalentnich vazeb, jako jsou iminové vazby'®® prostfednictvim Diels-Alderovy
reakce'’’, acylhydrazonové vazby'’!, disulfidové vazby'’® a boronatové esterové vazby'”.
Vyrobené dynamické materialy s kontrolovatelnymi strukturami a chemickymi vlastnostmi
nachazeji uplatnéni v biomedicinském oboru.

V naSem modelu jsou kovalentni vazby ,,neoddélitelné” a pokud jsou kovalentni vazby
poruseny, je jejich poruSeni nevratné. Na rozdil od fyzikalnich siti je deformacni reakce
kovalentnich siti elasticka. FElastickd deformace je spojena s afinni deformaci.
Ke strukturdlnim zméndm dochézi relativné rychle. Jinymi slovy, strukturdlni zmény jsou
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rychlej$i nez posun atomovych skupin v dusledku afinni deformace vzorku. Interagujici
skupiny jsou na klastry spise slab& pfipevnény a lze je snadno odd&lit*".

Univerzalni iontové zesiténi neexistuje. V naSem piipade to bude zaviset na naboji na fetézci.
Podle naboje lze rozlisit silné a slabé elektrostatické sité. Pokud je elektrostaticka interakce
silna, hydrogel vykazuje deformacni odezvu. Na druhé strané, kdyz je elektrostaticka
interakce slaba, hydrogel nevykazuje deformacni odezvu. lontova interakce (elektrostaticka
interakce) neni lokalizovana v uzlech. Je spise pfitomna v celé siti. To ndm umoziuje oddélit
ucinek silné interakce v uzlech a slabé interakce v ostatnich Castech sit€¢. V jednoduché
iontové siti musi byt naboj nastaven vysoko, aby byla pozorovana deformac¢ni odezva.

Iontové sité budou podrobné rozebrany v nasledujicich kapitolach (viz kapitola 6.1).

3.4.7 Modelovani dvojitych siti

Z literatury je znadmé chovani fyzikalnich a kovalentnich siti"”. S rostoucim stupném
chemického zesiténi byla sit’ strukturdlné podobné&jsi kovalentni siti. Pfedpokladalo se, ze
dalsi chemické zesitovani by mélo inhibovat hysterezi. Stupenn chemického zesitovani byl
proto postupné zvySovan a pro ruzné sit¢ byla detekovana hystereze béhem deformace.
Hystereze zmizela, kdyz koncentrace chemickych zesiténi dosdhla ptiblizné 3 chemické uzly
CCL na jeden fyzikalni uzel PCL (celkem 64 CCL na 20 PCL v simula¢nim boxu). Ostatni
sit¢ az do 32 chemickych uzli (CCL) na 20 fyzikalnich uzld (PCL) v simula¢nim boxu
vykazuji deformacni chovani podobné fyzikdlni siti (zadny chemicky uzel). Sit
se 32 chemickymi uzly (CCL) na 20 fyzikalnich uzlt (PCL) v simulaénim boxu vykazuje
hysterezi, avSak sit’ se 64 chemickymi uzly (CCL) na 20 fyzikalnich uzli (PCL) v simulacnim
boxu byla zcela elasticka. Pokud tedy sit’ obsahuje dostate¢né mnozstvi chemickych zesiténi,
1ze odezvu sité povazovat za elastickou.

Tato prace se zabyva kombinovanymi fyzikalnimi a iontovymi sitémi (detailnéji jsou sité
popsany v kapitole 6.3) a kombinovanymi kovalentnimi a iontovymi sitémi (detailnéji jsou
sit¢ popsany v kapitole 6.4). Tyto typy siti jsou diskutovany z mnoha pohledt. Velka
pozornost je zaméfena na deformacni chovani téchto siti.

Obecné se zda, ze klicovym faktorem kombinovanych siti je fixace. Je znamo”, ze
Vv hybridnich sitich jsou kovalentni uzly pfednostné formovany v blizkosti fyzikalnich uzlu,
klastri. Jinymi slovy, fixace ve formé fyzikdlnich uzli zvySuje pravdépodobnost, ze
v blizkosti fixovanych molekul budou vznikat kovalentni uzly.

Dale fixované molekuly zvysuji schopnost zadrzovat vodu v pfirodnich materialech (jako jsou
organické hmoty v pﬁdé)Gs. Uzly, které predstavuji ur¢ity druh fixace, stejné tak zadrzuji
molekuly vody. A proto polymerni fetézce mohou byt vysoce solvatovany. Jednoduchy typ
fixace miZe byt experimentdln& pozorovany v NMR relaxometrii hydrogela®, a tak
pocitacové simulace obsahuji také prakticky aspekt.
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4 CILE PRACE

Hlavnim cilem této prace bylo objasnit roli rozpoustédla pti deformacnim chovani hydrogeli.
Zejména byla zkoumana distribuce rozpoustédla v blizkosti makromolekularni sité. Nejdiive
byly studovany jednoduché sité, poté nasledovalo studium kombinovanych siti. Deformaéni
chovani kombinovanych fyzikélnich a kovalentni siti bylo podrobné popsano V literatute,
a tak v této praci byly navrzeny podobné procedury pro kombinované fyzikalni a iontové sité,
poté pro kombinované kovalentni a iontové sit€¢ a nakonec pro terndrni sité. DalSim bodem
studia byla interakce vody a PEG, ktera je klicovym faktorem pro vznik hydrogelu. Nakonec
byl studovan vliv primdrni struktury.
Hlavni cile této prace mohou byt rozdéleny do 7 ¢asti:

1. Jednoduché sité
Hybridni fyzikalni a kovalentni sité
Hybridni fyzikalni a iontové sité
Hybridni kovalentni a iontové sité
Ternarni sité
Interakce vody a polyethylenglykolu PEG

e Molekula vody v blizkosti dvou fetézct

e Molekuly vody v 4-fetézcovém modelu
7. VIliv primarni struktury

ok wn
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5 MODELY A METODY

Pro analyzu role vody v blizkosti polymerniho fetézce byly navrzeny dva riizné¢ modely: Ctyi-
fetézcovy model a sitovy model. Oba modely navzajem dopliuji, pficemz kazdy model
nabizi jiny druh informace. Pro sitovy model byla zkoumana analyticka metoda RDF
(radialni distribu¢ni funkce).

5.1 Ctyi-Fetézcovy model

Ctyf-fetézcovy model byl vytvofen pomoci Materials Studio softwaru'® s modulem
FORCITE-PLUS. Interakce byly ptevzaty ze silového pole COMPASS™

Nevyhodou sitového modelu je to, ze se nemuze specificky fidit vzajemna poloha fetézcu,
zejména kombinace thli mezi napnutymi fetézci, jakoz 1 jejich vzdalenosti od sebe, 1 kdyz
sitovy model ukazuje vyvoj celé sitové struktury.

Pomocny ,4-fetézcovy model” je minimalisticky a sklada se pouze ze ¢tyi flexibilnich
fetézcl, které pokryvaji interakéni skupiny. Model Ctyt fetézcu je strukturdlni prvek, ktery je
ptitomen také v sitovém modelu. Tento zjednoduseny model fidi vzajemnou orientaci fetézcil
a jejich vzdalenosti od sebe. Slozeni fetézcl se muze lisit a 1ze analyzovat jeho vliv na tvorbu
fibril, coZ neni v ramci sitového modelu mozné.

Svazky a fibrily byly identifikovany v sitovém modelu a v 4-feté¢zcovém modelu. Vysledny
tvar vlakna jsme charakterizovali pomoci druhého Legendreova polynomu (P,), ktery
popisuje orientaci riznych segmentd fetézct. Orientace segmentd je Stanovena porovnanim
vektoru celého svazku. Ten je souctem vektori typu ,.end-to-end” vSech ctyi fetézcl. P»
popisuje korelaci orientace vladken s jednotlivymi segmenty fetézct, pricemz P, = —0,5, kdyz
jsou segmenty orientovany kolmo na vlakno, P, = 0, pro nahodné orientované segmenty,
a Po=1, kdyz jsou vSechny segmenty rovnobézné s vlaknem:

P, = 0,5(3(cos?8) — 1) (14)

ke 0 je uhel segmentu s vlaknovym vektorem.

5.2 Sitovy model
5.2.1 Jednoducha fyzikalni sit’

Tento model je zaloZen na existujicim minimalistickém modelu fyzikalné zesitovaného
hydrogelu, ktery navrhli Zidek a kol.'*%. Struktura hydrogelu byla vytvofena pomoci
hydrofilnich fetézct polyethylenglykolu (PEG) zesiténych micely kyseliny akrylové (AA).
Struktura modelu zahrnuje klastry ptedstavujici zjednodusené micely, které jsou vytvareny
interakéni  energii kyseliny akrylové. Micely jsou spojeny pruznymi fetézci
polyethylenglykolu se sekvencemi (CH,-CH,-O). Tvorba fyzikalnich zesiténi je nezavisla na
solvataci fetézcl. Parametry modelu jsou shrnuty v Tab. 1.

Primarni sekvence modelu je opakujici se jednotka 10 atomovych skupin: -[(CH,-CH,-O)-
(CH2-CH,-0)-(CH,-CH,-0O)-AA]-. Kazdy tetézec zahrnuje 20 opakujicich se jednotek. Jsou
to periodické molekuly a jsou uméle mirné zapletené. Posledni zbytek fetézce je kovalentné
vazéan s prvnim zbytkem periodického obrazu stejného fetézce. Model zahrnuje 16 zapletenin,
aby se zabranilo separaci jednotlivych fetézcu ze sité. Kazdy fetézec musi byt zapleten se
dvéma dal§imi fetdzci, tak aby sit’ byla stabilni. Retézce nebyly spojeny kovalentnimi
vazbami. Atomové skupiny v fetézci jsou spojeny vazebnym potencidlem se silnou
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konstantou sily (300 000 kJ-mol™-nm™), aby se zachovala tuhd vazba mezi jednotlivymi
monomery. Také thly byly modelovany jako harmonicky oscilator s relativné malou silovou
konstantou 480 mol™-deg®. Uhly lze deformovat, pokud je fetéz vystaven nap&ti. Torzni Ghly
nebyly aplikovany. Tento model byl navrzen tak, aby napodoboval chovani volné se
otacejiciho fetézu. Analogicky byly navrzeny molekularni modely polyoxymethylenu (POM)
a polyoxytrimethylenu (POTM).

Sekundarni struktura byla zalozena na piedchozich interakcich v modelu. Zakladni sada
interakci je zahrnuta silovym polem GROMOS: nevazebné interakce CH, a O. Skupina AA
kopiruje chovani kyseliny akrylové a byla definovana uzivatelem. Jeji hmotnost byla
nastavena na 72 g-mol'l (moléarni hmotnost kyseliny akrylové) a interakce mezi dvéma
akrylovymi kyselinami byla nastavena pomoci Lennard Jonesovym potencidlem
s energetickym rozdilem 25 kJ-mol™. Je to energie srovnatelna s energii vodikovych vazeb.
Naboj skupiny AA byl nastaven na 0 e a ostatni naboje byly variabilni. Interakce mezi AA
ajinymi skupinami (CH2 a O, kyslik z vody a vodik z vody) byla numericky nastavena na
stejnou Uroven jako standardni interakce mezi dvéma skupinami CH; v silovém poli.
Struktura sité byla vytvofena z pocate¢ni konfigurace zapletené sité bez fyzikalnich klastri.
Interakce skupiny AA—-AA byly snizeny na uroven ostatnich interakci. Sit’ byla solvatovana
ve stavu nahodné sit¢ pied vytvofenim micel. Solvatace byla provadéna postupem, ktery je
soucasti softwarového balicku GROMACS. V dal§im kroku byla zvySena interakce AA-AA
skupin na hodnotu 25 kJ-mol™ a byla vytvofena micelarni struktura. Na simulagni box je
vytvoreno vétsSinou 19-21 klastri. Pocet fyzikélnich klastri je béhem deformace konstantni,
pouze jednotlivé interagujici skupiny se mohou piesouvat z jednoho klastru do druhého.
Béhem simulace bez deformace se struktura jevi jako staticka. Klastry ziistavaji nezménény
a segmentovy preskok AA skupin neni také pozorovan.

Simulace byly modelovany molekulovou dynamikou pomoci softwarového baliku
GROMACS', stermostatem pro zménu rychlosti'”™. Vystupem simulaci byla sada
atomovych soufadnic vizualizovanych pomoci softwaru VMD'"®. Pocateeni simulaéni box byl
nastaven jako krychle s délkou hrany 5 nm. Box byl deformovan pii rychlosti deformace
0,1ns? ve sméru osy z. Podél x (y) osy bylo komprimovano modelové pole, aby se objem
udrZoval konstantni. Béhem simulace byla zaznamendna hustota energie.
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Tab. 1: Prehled nastaveni pro fyzikdlni gel a parametry pro jeho deformaci

Parametr Hodnota
Castice pfitomné v simulaénim boxu

Pocet PEG retézcl 8

Pocet monomernich jednotek v kazdém retézci: 60
1monomer = 3 atomy (CH,-CH,-0)

Pocet interagujicich AA skupin tvoficich fyzikalni uzel v kazdém retézci 20
Vlastnosti simulace

pH: kyselé
Interakéni energie mezi AA skupinami pfi daném pH 25 kJ mol™
Interakéni energie PEG-PEG 0,34 kI mol™
Interakcni energie PEG-VODA 0,67 k) mol™
VODA kyslik (parcialni ndboj -0,85 e) 2447
Teplota 300K
Velikost boxu (v nedeformovaném stavu) 5nm
Castice pfitomné v simulaénim boxu

PEG-CH, atomové skupiny (parcialni naboj zavisly na kysliku PEG) 960

PEG-O atomové skupiny (proménny parcialni naboj) 480
PEG-interagujici AA-skupiny kyseliny akrylové (parcialni naboj O e) 160

VODA vodik (parcidlni ndboj 0,425 e - elementarni nabojova jednotka) 4894

VODA kyslik (parcialni naboj —0,85 e - elementarni nabojova jednotka) 2447
Metody molekulové dynamiky

Software GROMACS/ soubory ,,ensemble” NVT
Standardni skokovy md integrator md
Termostat V-rescale
Elektrostaticka interakce- Particle-Mesh Ewald electrostatics PME

Typ deformace Ve smyku
Rozsah deformace 100%, 200%
Rychlost deformace 0,1ns*

5.2.2 Jednoducha kovalentni sit’
V ptivodnim modelu fyzikalni sit€¢ byly sniZeny interakéni energie mezi akrylovymi
kyselinami (AA skupiny) z 25 kJ mol™ to 0,25 kJ mol™, a proto v modelu nebyly piitomny
zadné fyzikalni uzly.
Kovalentni uzly byly simulovany jako dalSi vazebna interakce mezi dvéma atomovymi
skupinami. Mezi nejbliz§i segmenty dvou sousednich fetézcli byly piidany zesiténi
(intrafetézcové CCL uvniti fetézce nebyly brany v tivahu), takze ptivodni struktura fyzikalné
zesitované sité se nezménila. Pfedpoklada se, Ze atomové pary pro tvorbu CCL spliuji tfi
podminky:
1. Kovalentni uzel CCL miiZe byt tvofen pouze mezi dvéma atomy uhliku z PEG fetézce.
Atomy kysliku a skupiny AA byly tedy vylouceny z tvorby zesiténi.
2. Vzdalenosti pocatecnich atomovych skupin, které byly schopny vytvotit CCL, musi
byt kratsi nez 0,4 nm.
3. Atomové skupiny tvorici CCL musi patfit k rdznym makromolekuldrnim fetézclim,
aby se zabranilo tvorbé¢ fetézovych smycek.
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V kazdém simulaénim boxu se nachazelo primémé 120-150 paru, které byly schopny
vytvotit CCL. Poc¢et CCL byl ptidan v rozmezi 0 az 64 CCL na box (Tab. 2).

Tab. 2: Typy kovalentné zesiténych siti

Popis sité NceL/box Pocet segmentil na uzel
Kovalentné nezesiténa sit’ 0 >200
Malo kovalentné zesiténa sit 16 50,0
Stiedné kovalentné zesiténa sit 32 25,0
Hodné kovalentné zesiténa sit 64 12,5

5.2.3 Jednoducha iontova sit’

lontové zesitény gel byl simulovan zménou parcialniho néboje na polyethylenglykolu.
V ptivodnim modelu fyzikalniho gelu byly sniZeny interakéni energie mezi akrylovymi
kyselinami  (AA skupiny) z25kJ-mol* na 0,25kJ-mol® a zaporny parcialni naboj
v polyethyleneglykolu byl nastaven na kysliku 60, zatimco kladny parcialni naboj 6CH; byl
nastaven na CH, skuping, pii¢emz platilo 60 =-2 6CH,. Celkovy naboj fetézce musi byt
roven nule. Parcialni naboj na (CH,) skupiné se ménil v rozmezi 0,0 az 0,5 e; zatimco naboj
na kysliku se ménil od 0,0 do —1,0 e. Model boxu byl saturovan vodou. V naSich modelech
pouzivame SPC-E model vody s naboji na kyslicich dow = —0,85 e a vodicich dpyw = 0,425 e.
Pokud je voda blizko dvou parcialné nabitych makromolekularnich fetézct, mize molekula
vody vytvofit vodni mustek ,,water bridge®, stejné tak jako kovalentni uzly tvofi premosténi
molekul. Po kazdé simulaci byl detekovan pocet takovychto molekul vody ,,water bridges®.
Tyto mustky pisobi jako docasné iontové uzly.

Tab. 3: Typy iontové zesiténych siti

Popis sité Néboj q
Iontové nezesiténa sit’ 0,0e
Slabé iontové zesiténa sit’ —0,7¢
Silné iontove zesiténa sit’ -1,0e

5.2.4 Hybridni fyzikalni a kovalentni sit’

Hybridni fyzikalni a kovalentni sit’ byla vytvofena vloZenim kovalentnich (chemickych) uzlt
do pivodniho modelu fyzikalniho gelu. Pocet kovalentnich uzlt CCL zavisel na velikosti
simulacniho boxu. Fyzikalni uzly PCL vznikaly spontdnné¢ a jejich pocet nemize byt
kontrolovan. Na druhou stranu chemické uzly CCL byly tvofeny nahodné, nejcastéji se
objevovaly v blizkosti PCLs.

5.2.5 Hybridni fyzikalni a iontova sit’

Hybridni fyzikdlni a iontova sit' byla vytvofena vylepSenim ptivodniho fyzikéalné
zesitovaného modelu o variaci parcialnich naboji na individualnich atomech
polyethylenglykolovych fetézci. Pritomnost rozpoustédla v blizkosti jednoho fetézce je
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dostateCnym parametrem, ktery je formaln¢ v kvalitativni korelaci s mechanickou odezvou.
V této Casti je uveden podrobny mechanismus, jak solvatace zavisi s viskoelasticitou. Otazkou
bylo, zda voda mize zménit topologii sité. Voda by méla tvofit doCasna zesiténi mezi
makromolekuldrnimi fetézci (vodni mistky). Pfitomnost molekularnich mistkii ve vod¢ se
dlouhodobg piedpoklada napiiklad v kyselin® huminové v pudni organické hmots™.
Topologie molekularnich mustkt ve vodé je popsana jako shluk molekul vody se specifickou
molekularni topologii. Mechanismus pusobeni vodniho mustku je vSak pravdépodobné
Prvni zplsob vypoétu vodnich mustkii spocivd v detekci molekul vody, které ziistavaji
Vv urcité vzdalenosti od makromolekuly. Mechanismus spoc¢iva v tom, ze solvatace ptidava do
sit¢ n€kolik docasnych ,,uzli*“. Zda se, ze existuje kvalitativni rozdil v nepfitomnosti nebo
pritomnosti vodnich mustkii.

Druhy zptsob vypocétu vodnich mustki je zaloZzen na jiném principu. Neklasifikujeme
molekuly vody podle vzdalenosti vody a makromolekuly. Pro kazdou molekulu vody
v simula¢nim boxu jsme nasli prvni a druhou nejbliz§i makromolekulu a zvIasté nejblizsi
monomerni jednotku na obou fetézcich. Vybrané molekuly vody jsou povazovany za mastky
mezi makromolekulami, pokud spliuji dalsi podminky:

1. Molekula vody musi oscilovat pouze mezi dvéma fetézci. Pro konkrétni molekulu
vody musi byt béhem celé simulace stejny nejbliz§i a druhy nejblizsi fetézec.
Molekuly vody mohou béhem simulace stfidat polohu nejbliz§iho a druhého
nejblizsiho fetézce (to je Casty pripad).

2. Molekula vody se musi béhem celé simulace vyskytovat v blizkosti konkrétni
monomerni jednotky nebo pobliz sousedniho monomeru. Pokud se molekula vody
pfipoji na jiny fetézec, musi se vratit do blizkosti stejné nebo sousedni monomerni
jednotky.

V systému jsme nasli fadu takovych dynamickych vodnich mastka.

5.2.6 Hybridni kovalentni a iontova sit’

Kovalentni a iontova sit’ byla vytvofena kombinaci jednoduchého kovalentné zesiténé¢ho
modelu a jednoduchého iontové zesiténého modelu. V pivodnim modelu byla sniZena
interakéni energie mezi akrylovymi kyselinami (AA) z 25 kJ mol™ na 0,25 kJ mol™, takze
zde nebyly pritomny zadné fyzikalni uzly. Kovalentni uzel (CCL) byl simulovan podobné
jako Vv jednoduchém kovalentné¢ zesitétném modelu. Nasledné byla kovalentni sit’
modifikovana zménou parcidlnich naboju na fetézci polyethylenglykolu (Tab. 4).

Tab. 4: Typy kovalentné a iontové zesiténych siti

Popis sité Ncel/box Naboj q
Vysoce kovalentni + vysoce iontova 64 -10e
Vysoce kovalentni + malo iontova 64 —0,7e
Stiedné kovalentni + vysoce iontova 32 -1,0e
Stfedné kovalentni + malo iontova 32 -0,7¢€
Malo kovalentni + vysoce iontova 16 -1,0e
Malo kovalentni + malo iontova 16 -0,7 e
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5.3 Radialni distribuéni funkce

Radialni distribu¢ni funkce (RDF) v systému ¢astic urcuje, jak se hustota méni v zavislosti na
vzdalenosti od referencni Castice. RDF se obvykle popisuje spoctenim vzdalenosti mezi vSemi
pary cCastic a jejich seskupenim do histogramu. RDF lze popsat jako pravdépodobnost

nalezeni atomil A a B ve vzdalenosti I zprimérované pies rovnovaznou traj ektoriit’":

(zzrtar)
4mtridr
Ng
(#)
kde ng je pocet ¢astic B umisténych ve vzdalenosti r o tloust’ce vrstvy dr od Castice A, Ng je
pocet ¢astic B v systému a V je celkovy objem systému.

ga—p() = (15)
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této prace je objasnit roli rozpoustédla, zejména vody, v deforma¢nim chovani
hydrogeld. Pfedmétem této prace je vyzkum vlivu vody na chovani vody v blizkosti PEG
fetézce. V prvni kapitole je objasnén ptispévek jednotlivych siti na deformacni chovani.
V dalSich kapitolach je popsano chovani hybridni sit¢ se dvéma typy uzli. Modely
prezentované v této praci jsou zamétreny na hybridni fyzikélni a iontové sit€¢ a na hybridni
kovalentni a iontové sité. V dalsi kapitole je provedena analyza hybridni sité se tfemi typy
uzlt, kde jsou pfitomny fyzikalni, kovalentni i iontové uzly. V samostatné¢ kapitole je
detailn¢ji popsana interakce vody a polymeru. Tato interakce je zkoumana pomoci
specialniho modelu. V Sesté kapitole je popsan vliv primarni struktury.

Polyethylenglykol (PEG) je rozpustny polymer ve vodé. Vodny roztok S rozpustnymi
polymery, jako je PEG, ma vyssi viskozitu v porovnani s ¢istym rozpoustédlem. Nicméné
neni pozorovan odpor materidlu proti deformaci. K tomu, aby byla tato deformacni odezva
pozorovana, musi material tvofit sitovou strukturu. Existuji riizné typy siti a v této praci jsou
prezentovany tii typy zesiténi a jejich kombinace: kovalentni, fyzikalni a iontové (Obr. 9).

S A

iontova si

Fyzikdlni+iontovd  kombinovana  kovalentni+iontovi W

& fyzikilni uzel ® vodni mistek J kovalentni uzel

, P \\

fyzikdlni sir’ fyzikdlni+kovalentni  kovalentni sit’

Obr. 9: Schematicka ilustrace typii uzlii a jejich kombinace. Fyzikalni uzly jsou modré, kovalentni jsou
zndzornény cervené a vodni miuistky jsou zvyraznény cervené a svetle modre. V rozich jsou jednoduché
site. Hybridni dvojité sité jsou umisténé mezi jednoduchymi sitémi. Ve stiedu je kombinace vsech tii
typit uzli.

Na zaklad¢ rozdéleni siti je posuzovana distribuce vody v sitich sriznou kombinaci
fyzikalnich, kovalentnich a iontovych vazeb. Jak bylo popsano v teoretické ¢ast (kapitola 3.1),
hydrogel obsahuje tfi typy vody: volnou, siln& vazanou a slab& vazanou'®. Volna voda,
pfedstavuje vodu v nejvzdalenéjsi vrstvé a miZe byt snadno odstranéna za teplotnich
podminek, ale hlavné se neucastni vodikovych vazeb s molekulami polymeru. Druhym typem
je silné vazana voda, ktera je pfimo vazana k polymernimu fetézci vodikovymi vazbami nebo
hydrofilnimi skupinami. Poslednim typem je slabé vazana voda, kterd ma stfedni vlastnosti.
Mechanismus a povaha plsobeni typtd molekul vody na viskoelastickou odezvu neni dosud
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znama. V nasem modelu jsme dokazali analyticky rozlisit dva typy vody: volnou a pevné
vazanou. V téchto dvou typech vody lze identifikovat molekuly vody a je vidét jejich
ptispévek k deformaci sit€. Pomoci radialni distribu¢ni funkce RDF byl odhalen ,,shoulder*,
ktery byl pfisouzen slabé vazané vodé, avSak dalsimi metodami nebyla pifitomnosti slabé
vazané vody potvrzena. V budoucnu bychom chtéli v naSem modelu najit vSechny tfi druhy
vody.

6.1 Jednoduché sité

Byly modelovany a ovétovany deformacni vlastnosti jednoduchych siti pro posouzeni
ptispévku jednotlivych siti v kombinovanych modelech. Na zakladé literarni reSerSe se
predpokladalo, ze fyzikalni sité¢ budou vykazovat viskoelastické chovani, zatimco kovalentni
sité elastické chovani. Iontové sité jsou vétSinou zafazovany mezi fyzikalni sité, protoze maji
také vliv na viskoelastické chovani, ovS§em mechanismus deformacniho chovani je zcela
odli$ny.

V této praci byly jednoduché sit¢ klasifikovany jako fyzikalni (micely), kovalentni
(chemické) nebo iontové. Kazdy typ sité se liSi ve struktufe a chovani jednotlivych uzli.
Molekularné¢ dynamické modely fyzikalnich siti byly zkoumany jiz dfive a jsou podrobné
popsany v kapitole 3.4.6 v literarni resSer$i. V téchto modelech hraji roli docasnych uzla
Klastry akrylovych skupin (AA-skupin) pii vytvafeni sité. Ne&kolik AA-skupin je
koncentrovano do klastru, ktery predstavuje micelu. Z jednotlivych micel je sestavena sit.
Dezintegrace klastri z AA-skupin je spojena s viskoelastickym chovanim. Pfi pfimé
deformaci se flexibilni fetézce natahuji ve sméru plsobici sily na klastry a interagujici
skupina je odpojena. Pii zpétné deformaci je interagujici skupina znovu pfipojena. Avsak
rychlosti mezi odpojenim interagujici skupiny pfi pfimé deformaci a pfipojenim interagujici
skupiny pii zpétné deformaci nejsou stejné, stejné tak se lisi piislusné aktivacni bariéry.
Znovupiipojeni interagujici skupiny je pomalejSi. Asymetrie téchto dvou rychlosti vede
K hysterezi, coZ je projev viskoelastického chovani.

Modely fyzikélnich siti jsou citlivé na pH, rychlost deformace, miru bobtnani a teplotumz.
Dale mohou modely vykazovat Mullinsiv efekt (Obr. 10), coz znamena, ze mechanicka
odezva materialu zavisi na predchozi historii zatizeni. Mullinstv efekt je disledkem kinetiky
vratné struktury a vlastnosti obnovy struktury, ktera nasleduje po deformaci. Pti prvnim
deformacnim cyklu je pozorovana hystereze (Cervena kiivka na Obr. 10a). Pfi druhém
deformacnim cyklu pifimé deformace probiha po kiivce zpétné deformace z prvniho
deformaéniho cyklu, nésledné je deformovana do vySSiho stupné protazeni a pii zpétné
deformaci vykazuje opét hysterezi (zelena kiivka na Obr. 10a). Pfi tfetim deformac¢nim cyklu
pfima deformace probihd po kiivce zpétné deformace z druhého deformaéniho cyklu,
nasledné je deformovéana do vyssiho stupné protazeni a pii zpétné deformaci vykazuje opét
hysterezi (rizova kiivka na Obr. 10). Na Obr. 10a je dale zvyraznéna modre kiivka, po které
by probihala pfima deformace pii prvnim cyklu, kdyby byl model fyzikalni sit¢ deformovan
do vyssiho stupné protazeni.

Na Obr. 10b je znazornéna deformace fetézcového segmentu A-B-C-D-E. Nejdiive je
znazornén fetézec v ptivodnim stavu (L.), poté je natazen (II.) a zpétné¢ deformovan (II1.). Pti
druhém cyklu je fetézec nejdiive natahovan do stavu IV. a pak dale do stavu V. Pii zpétné
deformaci se fetézec vrati do pozice VL. Zluté je zvyraznéna &ast, kterd podléha poskozeni.
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Jak je z obrazku patrné, po prvnim cyklu poskozeni zcela nevymizi a po druhém cyklu se
poskozeni zvEtsi.

6 X107 A)
(a) (b) A n'} «{ ¢
5 — Pfima deformace bez zpétné deformace ~ { a? ( L ?
—— 1. deformacni cyklus o j’g 'ﬂl B ; c B
L 4 i B c
Lt — 2 _deformacni cyklus
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E 3 3. deformacni cyklus ’ \ j l"‘.
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dE E
\
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Obr. 10: a) Deformacni odezva modelu fyzikalniho gelu béhem vicendsobného deformacniho
namahani (Mullinsiv efekt). Plné cary znaci primou deformaci, carkované zpétnou deformaci.
b) Natahovani retézcového segmenu A-B-C-D-E, Zluté je zvyraznéna cdst, kterd podléhad poskozend.

Jako referen¢ni model byla nejprve modelovana sit’ bez jakékoli interakce. Tato sit’
neobsahuje kovalentni, fyzikalni, ani iontovou interakci (zelena kiivka na Obr. 11). Pro sit’
bez jakékoli interakce neni pozorovéna zadné deformacni odezva. Hustota energie mirné roste
Vv oblasti nizkych deformaci. To je dusledek pfitomnosti slabych zapletenin. Tyto slabé
zapleteniny vznikaji vzajemnym zaklesnutim a kontaktem jednotlivych fetézcl. Nicméné
samotné kontakty nemaji vyrazny vliv na deformacni chovani.

Takovy model nevykazuje zadnou vyznamnou deformacni odezvu, ale z literatury je znamo,
ze zapleteniny obecné ovliviuji nejen fyzikdlni vlastnosti (viskozitu), ale také teplotu
skelného pfechodu166.

U modelu fyzikalni sité pti velkych deformacich byla pozorovdna mechanicka odezva, ktera
zpusobila zmékceni sité (softening). Pro vyhodnoceni charakteru deformace byla v literatuie
vyhodnocena mira neafinni/afinni deformace. Neafinni deformace vedla k pieskupeni
jednotlivych uzli sité, coz bylo pozorovano jak v modelu, tak v materialu®®.

Sit’ bez interakce byla nasledn€¢ porovnéna s modelem fyzikélni sité, které jsou pomérne
castym typem hydrogelt (Obr. 11). Vystupem z modelu je zména potencialni energie pii
deformaci vztazena na objem modelu. To odpovida hustoté elastické energie a je to mirou
deformacni resistence materialu.
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Obr. 11: Pribeh hustoty potencidlni energie jednoduchych siti a sité bez jakékoli interakce: a)
Jjednoducha fyzikalni sit’ (modra krivka) a sit’ bez jakékoli interakce (zelena kiivka); b) jednoducha
iontova sit’ (modra kiivka) a jednoducha kovalentni sit’ (Cervena kiivka)

Pribéh hustoty potencialni energie zapletené sit¢ bez jakékoli interakce byl porovnan
s hustotou energie pro fyzikalni sit’ a zobrazen pti deformaci az 2,0 (200 %). Fyzikalni sit
vykazovala velkou silnou hysterezi do bodu okolo deformace 0,5 (50 %), coZ bylo v souladu
se znamymi fakty162. Poté musi zacit plsobit urcitd energie, protoZze sit musi spotiebovat
energii, aby dosahla nedeformovaného stavu.

Deformacni odezvu v této siti 1ze zkombinovat z odezvy samotné sit¢ a zmény distribuce
vody b&hem deformace. Rekonstrukce fyzikalnich uzli byla popsana diive'®. V této préci
bylo zkoumano, zda ma vliv také distribuce vody.

Distribuce vody muze byt dobie analyzovana radialni distribuéni funkci (RDF), ktera
poskytuje informace o lokalni koncentraci vzdalenosti mezi atomy nebo molekulami v ur¢ité
vzdalenosti od zvoleného centralniho atomu. Ptiklad na Obr. 12 ukazuje pribéh RDF.
Ptikladem je analyza kyslikovych atomu z vody Vv okoli methylenové skupiny z organické
faze. Pii RDF analyze byly centralni skupiny CH, povaZzovany za strukturu gelu a pro atomy
v molekulach vody (Oy) byla zjistovana lokalni koncentrace rozpoustédla. Bylo zjisténo, ze
vzdalenosti mezi CH, skupinami a Oy atomy (kyslik v molekulach vody) nejsou kratsi
nez 0,3 nm, narist RDF zacina okolo 0,4 nm (Obr. 12a).

Ve vzdalenosti < 0,3nm je silna repulzivni Van Der Waalsova interakce a lokalni
koncentrace je téméf nulova. Naopak ve vzdalenosti 0,3 nm je pik, ktery koresponduje
s délkou vodikové vazby. Pro dlouhé vzdalenosti se hodnota RDF blizi k jedni¢ce a distribuce
se stava homogenni. Pro popis PEG fetézce byla vyuzita koncentrace v okoli Kyslikovych
atoma ze struktury PEG (Og). Pro popis vody se sledovala koncentrace vodikovych atomu
zvody Hy. Vysledky ukézaly, ze vzdalenosti mezi kyslikovymi atomy Oy a vodikovymi
atomy H,, nejsou krat$i nez 0,17 nm a narist RDF okolo 0,2 nm ukazuje ptitomnost
vodikovych vazeb (Obr. 12b). Okolo 0,5 nm se objevuje ,,shoulder*. Tento shouder mtize byt
spojeny se slabé vazanou vodou. Slabé vazana voda muze byt experimentalné prokazana
pomoci NMR relaxometrie’® nebo DSC™. Podle obou obrazki je ziejmé, e je preferovan
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vznik vodikové vazby mezi kyslikem z PEG a vodikem zvody. V obou piipadech pfi
vzdalenosti 1,5 nm je distribuce vody homogenni.

Zména radidlni distribu¢ni funkce byla sledovana béhem deformace. Deformace neméla
zasadni vliv na mnozstvi pfimych vodikovych vazeb silnych vodikovych vazeb, nicméné
mnozstvi slabé vazané vody vyznamné kleslo. Z vysledkt 1ze usoudit, Ze béhem deformace je
mnozstvi vodikovych vazeb konstantni, z ¢ehoz vyplyva, Zze i v modelu je voda vazana
vodikovymi vazbami pomérné silné. Cast molekul vody je ,,zafixovana“ v uréitych mistech.
Dalsi analyzy se snazily prokdzat, zda jsou tyto molekuly vody potad stejné nebo se
obmeénuji.
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slabé vazana voda shoulder
1 1 4 clabé vazani voda
0,8 | vodikové vazby 0,8 - @
06 f @ 0,6 - '
B a0
0.4 r — nedeformovany 0,4 -
0,2 - — defarmaovany 0,2 -
<= vodikove vazby
n T T T T N T T T N T T T OO N T S T T T O Y 1 n _
01 03 05 07 059 1,1 1,3 1,5 1,7 0,103050709111,3151,719 2,1
Vzdalenost CH,;-0,[nm] Vzdalenost O,-H, [nm]

Obr. 12: a) Radiadlni distribucni funkce poskytujici informaci o vzddlenostech mezi molekulami gelu
(CH, skupin) a vody (O, atomy) v nedeformovaném a deformovaném boxu. b) Radidlni distribucni
Sfunkce poskytujici informaci o vzdalenostech mezi kyslikovymi atomy (Og) v PEG a vodikovymi atomy
(Hw) v nedeformovaném a deformovaném boxu.

U fyzikélnich siti byla pozorovana hystereze, kterd je CasteCné vysvétlitelnd reorganizaci
fyzikélni sit¢ a také zménou konfigurace vodnich molekul. Vzajemnd zavislost mezi
reorganizaci fyzikalni sit€¢ zménou distribuce vody je prezentovana nize (fyzikalné-iontové
vazby).

Dalsim typem jednoduché sité je kovalentni sit’. Retézce jsou spojené kovalentnimi vazbami.
Realné kovalentni sité jsou tvofeny silnymi chemickymi vazbami. Pokud jsou v realném
hydrogelu kovalentni vazby ,,poskozeny®, je jejich poskozeni nevratné. V nasem modelu jsou
kovalentni vazby nastaveny jako neporusitelné. Na rozdil od fyzikalnich siti je deformacni
odezva kovalentnich siti elasticka. Elastickd deforma¢ni odezva je spojena s afinni deformaci.
Strukturalni zmény jsou rychlejs$i nez posun atomovych skupin v disledku afinni deformace
vzorku. Interagujici skupiny jsou na klastry spise slab& pfipevnény a Ize je snadno oddslit*”.
Jako posledni jednoduché sité, byly zkoumany iontové sité. Iontové sité jsou sité, kde
makromolekularni fetézce nesou elektricky naboj. Neni mozné definovat jednoduché
univerzalni iontové sité. VSechny iontové sité zavisi na intenzité elektrického naboje, ktery
byl nastaven na tetézci. Podle naboje byly definovany silné a slabé elektrostatické sit¢. Pokud
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je v siti pfitomna pouze elektrostaticka interakce, ktera je navic slaba, hydrogel nevykazuje
zddnou deformacni odezvu, podobné jako referencni model bez interakce. Slaba
elektrostaticka sit' je sestavena zmolekul, u nichz parcidlni naboj je niz$i nez
0,6 x elementarni néboj.

Pokud je elektrostaticka interakce silnd, hydrogel vykazuje deformacni odezvu. Iontové sité
budou podrobné rozebrany v kapitolach o hybridnich elektro-fyzikalnich sitich a elektro-
kovalentnich (viz kapitola 6.3 a 6.4). lontova interakce (elektrostaticka interakce) neni
lokalizovéna v uzlech. Je spiSe pfitomna v celé siti. To nam umoznuje oddélit ucinek silné
interakce v uzlech a slabé interakce v ostatnich ¢astech sité. V jednoduché iontové siti musi
byt nastaven relativné vysoky naboj (>0,8 x elementarni naboj), aby byla pozorovana
deformacni odezva.

6.2 Hybridni fyzikalni a kovalentni sité

Chovani hybridnich fyzikalnich a kovalentnich siti jiz bylo Siroce opublikovano v literatute.
Tyto sité byly studovany experimentalnd® i pomoci modeld'”. Zavislost deforma&niho
chovani na typu sité byla shrnuta v Tab. 5. V této praci jsou uvedeny dfive publikované
vysledky v literatufe pro poskytnuti kompletni informace.

V Tab. 5 byly rozdéleny hybridni fyzikalné-kovalentni sité podle po¢tu kovalentnich vazeb na
box. Pocet fyzikalnich uzlti na box pro vSechny sité byl konstantni (20 £ 1).

Tab. 5: Zavislost deformacniho chovani na typu sité (data byla ziskdana z ref. 179)

Pocet
kovalentnich Typ sité Deformacni chovani
interakci na box
Chemick ot " . .
0 s y , Fyzikalni typ sité se ,,softening* fazi
nezesitovana
16 Velmi mirné¢ Podobna fyzikalni siti, minoritni kovalentni
chemicky zesitovanad  zesiténi
L. ) Mezi fyzikalnim a kovalentni typem sité,
Mirné chemicky .. .., 33 . . P ,
32 s , priblizné¢ stejnda  intenzita kovalentnich
zesitovana a1, .
a fyzikalnich uzli
64 Siln¢ chemicky Kovalentni typ sité, pfevazuje kovalentni typ
zesitovana sité

Se zvysujicim se stupném chemického zesiténi byla sit” strukturné podobné&jsi kovalentni siti.
Predpokladalo se, ze pridavani chemického zesitovani do fyzikalni sité inhibuje hysterezi pri
deformaci. Proto byl postupné zvySovan stupen chemického zesitovani a pro rizné sité byla
detekovana hystereze béhem deformace. Hystereze zmizela, kdyZ koncentrace chemickych
zesiténi dosahla pfiblizn& 3 kovalentnich interakci (CCL) na jeden fyzikalni uzel (PCL)
v ramci celého simula¢niho boxu. Ostatni sit¢ az do 32 kovalentnich interakci na box (CCL)
vykazuji deformacni chovani podobné fyzikalni siti (Zddnd kovalentni interakce). Sit
se 32 CCL vykazuje hysterezi, avSak sit’ se 64 CCL byla zcela elastickd. Pokud tedy sit’
obsahuje dostate¢né mnozstvi chemickych zesiténi, Ize odezvu sit€¢ povazovat za elastickou.
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Dale bylo potvrzeno, Ze kovalentni uzly se tvoii v blizkosti fyzikalnich klastrt, tedy v mist¢,
které¢ predstavuje urcity druh fixace.

6.3 Hybridni fyzikalni a iontové sité

Byly modelovéany hybridni fyzikalné-iontové sité. Pomoci parametru nédboje na PEG fetézci
byla nastavena intenzita elektrostatické interakce. Molekularni fetézce prezentované v této
praci maji proménlivy parcidlni naboj na kysliku od 0 do —1 e. Tento rozsah je vétsi nez
bézny naboj v redlnych materidlech. Parcialni nédboje v PEG fetézci byly spocteny pomoci
rozsitené Hiickelovy analyzy. Kladny naboj na CH; skupiné byl (+0,175 e) a na kysliku byl
(0,35 e). Rozsifena Hiickelova analyza pravdépodobné podhodnocuje absolutni hodnotu
naboji na fetézcich. Realné naboje na PEG jSou pravdépodobné (8cn2>0,175€) a
(60<—0,35 €). Mnohem vyssich naboji (<—1 €) Ize u realnych hydrogeli dosahnout disociaci
iontové vazby, ale v tomto pitipadé elektrostatickd rovnovéha ovliviiuje také acidobazickou
rovnovahu.

Funkce napéti na deformaci pro celou Skalu parcialnich naboji od 0 az po —1le jsou
prezentovany na Obr. 14. Smykové napéti 7 bylo spoc€itdno podle vztahu:

_ow
=5

kde W je hustota potencialni energie a y je smykova deformace. Deformace je doprovazena
zvySenim potencialni energie. Hustota energie ma vztah ke smykovému napéti (rovnice (16)).
Pokud je vzorek zpétné deformovan, napéti na vzorku se vétSinou uvolni. Funkce napéti pro
zpétnou deformaci neni zcela stejna jako napéti pii piimé deformaci. Je to zplsobeno
dynamickymi strukturnimi zmé&nami, které jsou pfitomny v siti. Plocha mezi kiivkou napéti
a deformace (pfimé a zpétné) je hustota energie, ktera se béhem deformaéniho cyklu pohlti
V materialu.

Deformacni funkce zacinaji pti smykovém napéti = 0, avSak pro kiivky s naboji 6o =—0,2 €
az 8o = —1,0 e byly ekvidistantné posunuty s intervalem 15 kPa, aby se rozliSily jednotlivé
kiivky. Bylo zjisténo, Ze hystereze roste s rostoucim nabojem na siti hydrogelu. Zda se, ze
hystereze se prudce zvySuje po dosazeni urcitého naboje. Az do naboje 6o =-04¢e je
viskoelasticita nizka. Sit' s parcialnim nabojem 6o =-0,6 € ma o néco vétsi hysterezi nez
predchozi sité, ale stale je spise podobna sitim s nizkym nabojem (od 60=0,0 e do —0,4 e).
Pocinaje nadbojem 80 = —0,8 e jsou sit€¢ vyrazné viskoelastické. Pfitomnost vysoce nabitych
skupin hraje roli v hysterezi deformace a mezi nabojem 6o = —0,4 e a —0,8 e existuje prudka
zména vlastnosti. [ mala zména na kysliku vede k vysokym zménam v deforma¢nim chovani.
Nebyla pozorovana kvalitativni zména chovani.

T (16)
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Obr. 13: Deformacni kifivky primé a zpétné deformace pro sité s riznymi parcialnimi ndaboji. Naboje
na kysliku v PEG byly od & = 0,0 e do —1,0 €. Plné cary jsou pro primou deformaci, ¢arkované jsou
pro zpétnou deformaci. Vsechny kiivky vykazuji hysterezi. Krivky pro 6o = 0,2 — 1,0 e byly posunuty
ekvidistantné podél osy y pro lepsi vizualizaci. V horni legendé je uvedena smésovaci entalpie, jeji
znaménko udava, zda rozpoustédlo stabilizuje nebo destabilizuje.

Za uCelem nalezeni konkrétnéjSi klasifikace siti mohou byt sité¢ klasifikovany pomoci
sméSovaci energie odvozené z celkové sméSovaci entalpie prezentované v horni legend¢ na
Obr. 13. Znaménko sméSovaci entalpie dava informaci o termodynamické stabilizaci nebo
destabilizaci rozpoustédlem. Kladné znaménko znamend, ze rozpoustédlo destabilizuje
a zaporné znaménko znamena stabilizaci.

SméSovaci entalpie Hpix z legendy na Obr. 13 znamena absolutni hodnotu sméSovaci energie.
AW na Obr. 14 znamend zvys$eni nebo sniZzeni hustoty energie bdhem deformace. Césteéné
energie mohou byt popsany pomoci nasledujici rovnice:

AWpix = AVl/gel - (AWsit’ + AVVrozp) 17)

Vyznamny je ptechod mezi vzorky q = —0,4 e a =—0,6 e, kde se entalpie méni ze zaporné na
kladnou. To znamena, ze od q=-0,6e do —1,0e solvatace spise stabilizuje strukturu
a pozoruje se tedy zvysend mira solvatace.
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Na Obr. 14 je zaznamenano zvySeni nebo snizeni hustoty sméSovaci energie béhem
deformace. Prispévek lze hodnotit ze dvou hledisek (série a a b). Oba aspekty jsou popsany
stejnou rovnici.

Tato sméSovaci energie ma dv¢ varianty. V piipadé Obr. 14a byly hustoty energie vypocéteny
se z celkové deformacni odezvy nabobtnané¢ho simula¢niho boxu (AW, ). Parcialni energie
jsou energie suché sit€ (AWsy) a rozpoustédla (AW,.,,,). VSechny tfi komponenty byly
ziskany ze stejné simulace. Tato varianta ukazuje, zda je micelarni struktura béhem simulace
stabilizovana nebo spise destabilizovana. Hybridni sité€ s intenzitou naboje >0,8 e jsou béhem
deformace stabilizovany i s pomoci rozpoustédla. Pfi zpétné deformaci je sméSovaci energie
konstantni.

V piipad¢ Obr. 14b se vypocitaly parcialni hustoty energie pro kazdou komponentu zvlast'.
Jednotlivé energie byly vzaty z individualnich simulaci. Hodnota hustoty energie AWy, byla
vypocitana z deformace suché sité bez rozpoustédla. Stejnym zplsobem byla vypoctena
deformace Cisté vody (AW,.,,p), kteréd je v tomto piipad€ nulova (AW, = 0). Varianta Obr.
14b ukazuje, jaky je vliv vody na vyvoj struktury gelu béhem deformace. Je to informace
0 tom, jak by deformaci hydrogelu mohla zménit absence rozpoustédla.

Az do parcialniho naboje 6o = —0,6 e jsou sméSovaci piispévky z Obr. 14a, b viceméné¢ stejné.
V takovém piipad¢ lze fici, Ze rozpoustédlo ucinkuje jako termodynamicky prvek stabilizace
nebo destabilizace sité. V piipadé parcialniho naboje od —0,8 e do —1,0 e existuje jesté dalsi
ucinek rozpoustédla.

60“00 -0.2 -0.4 ‘Qﬁ -0.8 -1.0 —* piima deformace
T e
‘ ' ' ' = -- zpétna deformace
18 a) smésovaci energie k) rozdil nabobtnany-suchy gel
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Obr. 14: Prispévek rozpoustédla behem primé a zpétné smykové deformace; a) komponenty smésovaci
energie. energie suché sité a rozpoustédla byla odseparovana z celkové potencidlni energie
nabobtnaného gelu. Fyzikalni vyznam je termodynamicky prispévek sméSovaci energie béhem
deformace. (b) smésovani jako rozdil dvou simulaci: nabobtnané a suché site. Fyzikalni vyznam je viiv
vody na vyvoj site.
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Ptedchozi vysledky ukazaly vliv naboje na deformacni odezvu. Bylo zjisténo, Ze hystereze je
pozorovana, pokud jsou pfitomny atomové skupiny s vysokym nabojem. Dale bylo
zkoumano, zda deformace ma puvod ve sméSovaci energii (sméSovaci energie
v nedeformované modelové siti). Znaménko sméSovaci energie ukazuje, zda rozpoustédlo
stabilizuje nebo destabilizuje sou¢asnou konfiguraci sité. Parcialni naboj atomu 6o = —0,4 € je
limitni hodnota, kdy se zméni znaménko sméSovaci entalpie z kladného na zaporné (Obr,
15a). Tento strukturni parametr neni v pfimé korelaci s deforma¢nimi vlastnostmi, deformac¢ni
vlastnosti se méni az pfi naboji —0,7 az —1,0 e. Termodynamické interakce jako sméSovaci
entalpielgl, maji vliv na interakce piitomné v systému. Dosud vSak nebyla zavislost sméSovaci
entalpie na deforma¢nim chovéni experimentalné studovana.

Dal$im strukturnim parametrem, ktery byl provéfovan, je samodifaze vody. Samodifize vody
byla vypoctena z praimérné vzdalenosti, do které se molekula pfesune béhem simulace. Tento
parametr se vypoéte ze simulace molekularni dynamiky. Byla vypoétena funkce primérné
kvadratické vzdalenosti pohybu atom (MSQD, mean squared displacement) molekul vody.
MSQD je standardni vystup simulace molekularni dynamiky. Vztah mezi MSQD
a koeficientem samodifuze je dan nasledujici rovnici:

lim ([l (¢) — 1:(0)[?)ica = 6Dat (18)

kde lim,_ o {|[7;(t) — 1;(0)|?);c4 POpPisuje MSQD a Da je koeficient samodifiize &astice A.
Koeficient samodifize klesa s klesajici hodnotou parcialniho naboje. To znamend, ZzZe
molekula vody je imobilizovana piisobenim zvySené¢ho naboje. Neni vSak pozorovana
Vvyznamnd zména mezi oo=-0,6 e a do =—0,8 . Samodifuze vody byla experimentalné
mé&fena v poly(N-isopropylakrylamidu) PNIPAM gelu'®?. Zaviselo na stupni nabobtnani.
Pokud byl gel zcela nabobtnaly, koeficient samodifize nevykazoval Zadnou diskontinualni
zménu. Pokud byl gel pouze castecné nabobtnaly, koeficient samodifuze vykazoval
diskontinualni zménu lisici se fadove, ktera byla pfipisovana existenci dvou druht vod.

Dalsi klicovou vlastnosti je hydratace fetézcti. Ve vSech solvatovanych sitich byla zjisténa
Cetnost molekul, které jsou v solvatacni zoné fetézcu, jak je popsano v Obr. 4. Z rovnice 1
byla vypocitana Bjerrumova délka, ktera povazovana za Kritérium piitomnosti v solvata¢ni
zong. Az do naboje 6o = —0,5 € je pocet molekul vody v solvatacni zoné téméf nulovy. Je také
velice maly pro 8o =—0,6 e. Pocinaje nabojem &p = —0,7 e pocet molekul vody vyznamné
roste (Obr. 15b). Parametr solvatace fetézct se zvySuje u téch siti, ve kterych je pozorovana
viskoelastickd deformacni odezva.

Deforma¢ni odezva muze byt studovana z hlediska perzistencni délkylgg’ 89 nebo
mezifetézcovém objemu (mesh size)™. V&tsi délka perzistence zpiisobuje vyssi tuhost (mensi

pruznost), zatimco kdyz se velikost ok zmensuje, zvyuje se tuhost hydrogelu*®.
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Obr. 15: Strukturni parametry modelu hydrogelu. a) Eyix: smésSovaci energie spocitana ze simulace;
D: samodifuzni koeficient vody ,,self-diffusion coefficient of water*; b) stupen solvatace — frakce
molekul, ktera je ve vzdalenosti od makromolekularnich retézcii mensi nez Bjerrumova délka

Ptitomnost rozpoustédla v blizkosti jednoho fetézce je parametr, ktery je v kvalitativni
korelaci s mechanickou odezvou sité. V této Casti je zkouman podrobny mechanismus, jak
mize solvatace zaviset s viskoelastickym chovanim hydrogelu. Hlavni otazkou bylo, zda
voda muize zménit topologii sit¢. Pak by voda mohla tvofit docasné uzly mezi
makromolekularnimi fetézci. Tyto uzly jsme pfedpokladali a nazvali je vodni mistky.
Ptitomnost molekularnich mustkd ve vod¢ se dlouhodobé predpokladd naptiklad v kyseliné
huminové v pidni organické hmot&**. Z hlediska topologie jsou molekularni miistky ve vods
popsany jako komplexy molekul vody s makromolekulami, které maji specifickou
molekularni topologii. Tyto nebyly zaznamenany a mechanismus ptsobeni vodniho mustku je
pravdépodobné komplexngjsi.

Tento model vypoctu vodnich mistki je zaloZzen na detekci molekul vody, které jsou v urcité
vzdalenosti od makromolekuly a pfetrvavaji v blizkosti po celou dobu simulace. Tyto
molekuly vody pak reprezentuji uzly, které jsou pfitomny v makromolekule.

Druhy zpusob vypoétu vodnich mustki je zalozen na odlisném principu. Pro kazdou
molekulu vody v simulaénim boxu byla nalezena prvni a druha nejbliz§i makromolekula
a také na obou fetézcich byla nalezena nejbliz§i monomerni jednotka. Molekuly vody jsou
povazovany za mistky mezi makromolekulami, pokud spliiuji dalsi podminky:

1. Molekula vody musi oscilovat pouze mezi dvéma fetézci. Pro konkrétni molekulu
vody musi byt béhem celé simulace stejny nejbliz§i a druhy nejblizsi fetézec.
Molekuly vody mohou béhem simulace stfidat polohu nejbliz§iho a druhého
nejblizsiho fetézce. Tento piipad je relativné Casty.

2. Molekula vody se musi béhem celé simulace vyskytovat v blizkosti konkrétni
monomerni jednotky nebo pobliz sousedniho monomeru. Pokud se molekula vody
pfipoji na jiny fetézec, musi se vratit do blizkosti stejné¢ nebo sousedni monomerni
jednotky (Obr. 16).

Tyto uzly jiz jsou pozorovany v urcitych sitich. Sit’ s parcialnim nabojem —1,0 e obsahuje az
141 molekul vody na simulacni box, sit’ s parcidlnim nabojem —0,8 € ma 79 molekul na
simulacni box a sit’ s —0,6 e nabojem 5 molekul na simula¢ni box. Sité s naboji —0,4 az 0,0 e
nemaji zadnou takovou molekulu. Také u tohoto strukturniho faktoru se pozoruje zména
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chovani mezi —0,6 e a —0,8 e, stejné jako pii deformacéni odezve. Nedavno byl zkouman vliv

kovalentnich zesiténi'"®.

Obecné pridani kovalentnich zesiténi posune deformacni chovani na pruznéj$i chovani,
zatimco vodni mustky zplisobuji zvySenou viskoelasticitu.

Y

A'. '-

Obr. 16: Mechanismus zdrzeni vody v blizkosti makromolekuldrniho fetézce. a) schematicky obrazek;
| - Zdrzeni v blizkosti jednoho atomu makromolekularniho vetézce; AA’ - Zdrzeni v blizkosti jednoho
makromolekuldarniho retézce, ale pohyb pouze podél jednoho retézce; B — oscilace mezi dvéma retézci;
C - disociace z retezce prycé; b) cesta molekuly vody v siti s mirnym parcidlnim ndbojem; c) cesta

molekuly vody v siti s vysokym parcialnim nabojem

6.4 Hybridni kovalentni a iontové sité

Nasledn¢é byly studovany hybridni kovalentni a iontové sité¢ (Obr. 9). Stejné jako fyzikalné-
kovalentni materialy, také u modeli téchto binarnich siti se pozoruje synergie pusobeni
iontovych a kovalentnich vazeb. V piipad€ pribéhu hustoty energie pro kovalentni a iontové
sit¢ byla vypoctena aditivni funkce, coz je sectena hustota energie pro jednoduchou iontovou
a jednoduchou kovalentni sit’ (Obr 17, teCkovand). Odezva kombinované sit¢ je mnohem
silngj$i nez soucet obou jednotlivych energii.

Podobna synergie byla pozorovana u fyzikalné-kovalentnich vazeb. Kovalentni sit’ v tomto
piipadé zajist'uje stabilni topologii sité, zatimco fyzikalni sit’ zajiStuje mechanismus disipace
mechanické energie®. Podle Zhanga a kol.'® synergicky efekt vodikovych vazeb
a hydrofobnich interakci snizuje segmentalni pohyb a vysledkem byl kompaktni gel.

Priklad z Obr. 17 je siln¢ kovalentné zesitovana sit, iontové zesitovana sit’ s vysokym
parcialnim nabojem na fetézci (naboj na kysliku vPEG q=-1,0e) a jejich kombinace
(64 CCL na box, g =—1,0 e). Deformacni odezva je Cisté elasticka. Pfi zpétna deformaci byla
odhalena mirna hystereze. lontové zesiténi zvySuji viskoelastické chovani, ale jejich sila
zavisi na valenci iontd'®. V nasem piipadé bylo jednotlivé iontové zesiténi modelovano jako
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slabé ,,vodni mustky*, které tvoii docasnou sit, kterd existuje kratkou dobu a pak dojde
Kk pfeusporadani. V kombinaci s jinymi typy zesiténi mohou ,,vodni mustky* vyrazn¢ zmeénit
vlastnosti. V literatuie je dobfe znamo, Ze kombinace fyzikalnich a kovalentnich zesiténich'”

a fyzikalnich a elektrostatickych zesiténich (iontové zesiténi) ovliviiuji mechanické chovéni®.
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Obr. 17: Pritbéh hustoty potencidalni energie jednoduché silné kovalentni sité (Cervend kiivka),
Jjednoducha silnd iontova sit (parcidlni naboj na Kysliku v PEG se rovnd = —1,0 €) (modra kiivka),
Jjejich kombinace (iontova q = —1,0e + silné kovalentni) (zelend krivka) a aditivni kiivka sectené
iontové a kovalentni site (teckovana krivka). Deformacni chovani kovalentni a kombinované sité je
elastické, zatimco deformacni chovani iontové sité a aditivni kiivky je viskoelastické. V kombinované
Siti je pozorovan synergicky efekt.

Byly studovany kovalentni sit¢ s 16 CCL na box s riznym stupném iontové sily vV rozmezi od
g=0 aZz po —1,0e. Znich byly vybrany dvé s vysoce iontovou siti q=-1,0e a stfedné
iontovou siti q=-0,7e. Naboj q = —0,7 e je nejvyssi naboj, kde iontova sila ma jeste
marginalni vliv na deformacéni odezvu. U naboje q = —1,0 € je jiz pozorovan silny vliv ndboje
na deformaci hydrogelu.

Hustota potencialni energie kovalentni sit¢ s16 CCL na box s nizkym nabojem (Cervena
kiivka v Obr. 18) byla téméF stejna pro piimou a zpétnou deformaci. Pokud byl naboj zvysen
(g =—1,0 e), vzrostla hustota potencialni energie pti deformaci 1,0 a pii zpétné deformaci byla
pozorovana hystereze (modra kiivka v Obr. 18).

Béhem deformace nejsou v modelu pfitomny fyzikalni interakce. Na druhou stranu jsou stale
ptitomny vodni mustky. Domnivam se, ze ,,vodni mustky“ vznikaji pfednostné¢ v blizkosti
kovalentnich vazeb, podobn& jako se kovalentni vazby tvofily primarné¢ v blizkosti

fyzikalnich klastra ™.
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Obr. 18: Hybridni kovalentni (16 CCL na box) a iontové site. Kovalentni sit's nizkym nabojem (ndboj
g=-0,7e Ccervena krivka) nevykazovala takrka Zadnou mechanickou odezvu. Kovalentni sit
s vysokym nabojem (ndboj q = —1,0 e modra kiivka) odhalila pii zpétné deformaci hysterezi.

Pokud bylo zvyseno kovalentni zesiténi (32 CCL na box) u stfedné iontové sité (q = —0,7 €)
hustota potencialni energie pii deformaci (oranzova ktivka v Obr. 19) zGstala elasticka stejné
jako v pfedchozim piipadé 16 CCL. Také u vysoce iontové sité (g =—1,0e) (zelena kiivka
v Obr. 19) je celkova mechanicka odezva také v tomto piipadé ¢isté elasticka.
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Obr. 19: Hybridni kovalentni (32 CCL na box) a iontové site. Kovalentni sit' s nizkym nabojem (ndboj
g=—0,7 e oranzova kifivka) a kovalentni sit' s vysokym ndabojem (ndaboj Q= —1,0¢€ zelend krivka)
vykazovaly jiz elastickou odezvu.
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Pokud bylo kovalentni zesiténi dale zvyseno (64 CCL na box) v obou ptipadech rostla strméji
nez v piipadé 32 CCL (tyrkysova kiivka v Obr. 20). Celkova mechanicka odezva byla v obou
ptipadech cisté elasticka.
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Obr. 20. Hybridni kovalentni (64 CCL na box) a iontové sité. Kovalentni sit' s nizkym nabojem (ndboj
g=-0,7e tyrkisova kiivka) a kovalentni sit s vysokym nabojem (naboj q = —1,0¢€ svétle zelend
krivka) vykazovaly zcela elastickou odezvu.

Vyzkumna skupina Li a kol.™® experimentaln& pozorovala v hydrogelech sitovani pomoci

vodnich mustkl. Tento hydrogel se vSak choval na rozdil od naseho modelu odli$né. Sitovani
pomoci vodnich mustkd bylo dosazeno za specifickych podminek. Hydrogel byl cyklicky
zmrazovan a rozmrazovan, aby se zesilil vliv vodnich mustkl. Takto upraveny hydrogel byl
podroben mechanickym testim. Pokud byly ob¢ sité¢ zkombinované (sitovani pomoci vodnich
mustkll a pomoci iontovych sil) vykazoval hydrogel pii mechanickém testovani vyznamnou
hysterezi, stejn¢ jako nas model. Ptispévek jednotlivych siti byl vSak odlisny. Vodni mistky
v tomto ptipad¢ souvisely srozmrazovacim cyklem a tvorbou krystaliniti, takze ve
vysledném chovani tato sit’ piispivala elasticky, zatimco v nasem modelu vodni mustky
»Zpusobovaly* viskoelasticitu. Na druhou stranu iontova sit’ tvofena pomoci zipovani alginatu
pfispivala viskoelasticky. Regulace vodnich mustkil v redlném hydrogelu byla stochasticka
(ndhodna), v naSem modelu mohla byt ¢astecné regulovana velikosti naboje. K tomu, aby byla
pozorovana synergie, musel byt nastaven optimalni pomér mezi polyvinylalkoholem (sit'ovani
pomoci vodnich mustkil) a algindtem sodnym (sitovani pomoci iontovych sil).

V nasem modelu byl popis vlastnosti hydrogelu zjednodusen na kombinaci kovalentni sité
a molekuldrnich vodnich mustk. Navrhujeme model, ktery dokaze nastavit rizné intenzity
vodnich miustkti v organickych sitovych materidlech. Model se pouzivd ke kvalitativni
interpretaci chovani organickych siti a vody. Tento model ndm umozni kvantifikovat interakci
vodnich mustkl. V redlnych materidlech jsou elektrostatické interakce distribuovany v celé
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molekule. Nase sit¢ jsou primarné zesitovany kovalentni interakci a elektrostaticka interakce
neni lokalizovana v zesitovani. Je spise pfitomna v celé siti. To ndm umoznuje odd¢lit ucinek
siln¢ interakce v uzlech a slabé interakce v ostatnich Castech sité. Véfime, ze pii deformaci
hraje roli i elektrostaticka interakce na fetézcich mimo uzly.

Slabé vodni mistky, které jsou v naSem pifipadé modelovany pomoci jednoduché
elektrostaticky sitované sité, netvoii sit’ samy o sobé¢, a proto je nutné tyto uzly kombinovat
S jinymi typy uzld. Duraz je kladen na kovalentni zesiténi, protoze kovalentni sit¢ vykazuji
predvidatelné chovani. V kovalentnich sitich nejsou pozorovany zadné relaxace, ani zadné
disociace vazeb). V materialech, ve kterych jsou kombinovany rizné typy zesiténi, se mohou
pouzit vzajemné interakce a mohou byt pozorovany synergické téinky. Na Obr. 21 je detailni
zobrazeni Casti sit¢ s vodnimi mustky. PEG fetézce jsou zobrazeny zlutymi ¢arami, kovalentni
uzly jsou zvyraznény jako svétle modré Cary a vodni mustky jsou vykresleny pomoci
¢ervenych a bilych kulicek. Vodni mustky jsou ptitomné v blizkosti kovalentnich uzli.

Obr. 21: Schematickd ilustrace spojeni vodnich miistkii a kovalentnich uzli vedouci k synergickému
efektu. PEG Fetézce jsou zvyYaznény zlutymi carami, kovalentni uzly jsou videt jako svétle modré cary
a vodni miuistky jsou vykresleny pomoci cervenych a bilych kulicek. Vodni muistky jsou pritomné v
blizkosti kovalentnich uzlil.

Béhem kazdé piimé a zpétné deformace byl detekovan pocet vodnich mistkt. Na Obr. 22 je
zobrazena zavislost poc¢tu vodnich mistkd na poctu kovalentnich uzli pro maly naboj na
fetézci (q=-0,7e). Vodni mistky v kombinaci se silnou interakci obecné zpisobuji
viskoelasticitu. Pfi malém naboji vznika v hybridnim kovalentnim a iontovém modelu maly
pocet téchto mustkd. Pro 16 kovalentnich uzli nebyly detekovany zadné vodni mustky,
kovalentni zesiténi je pomérné slabé, a tak nebyla patrna téméf z4dnd deformacni odezva.
| pro 64 kovalentnich uzli je pocet vodnich muistkii pomérné¢ maly (6 vodnich mustki pro
pfimou a 4 pro zpétnou deformaci). Proto v kone¢ném diisledku vodni mistky nemaji vliv na
prubéh deformace, a tak vysledné deformacni chovani ovliviiuje predevSim kovalentni
interakce (elastické chovani). Pro pfimou deformaci bylo detekovdno mirné vys§i pocet

vodnich mustkl nez pro zpétnou deformaci.
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Obr. 22: Zavislost poctu vodnich muistkit na poctu kovalentnich uzlii pro maly ndboj na retézCi
(=-0,7e). Krivka pro primou deformaci je zndzornéna modre, zatimco pro zpétnou deformaci
Cervené.

Na Obr. 23 je zobrazena zavislost poc¢tu vodnich mistki na poc¢tu kovalentnich uzli pro
vysoky naboj na fetézci (Q=-1,0€). Pro 16 kovalentnich uzlli byl zaznamenan vyrazny
nartst vodnich mustki (z 0 na 20 pro piimou deformaci a z 0 na 24 pro zpétnou deformaci).
Vodni mistky zde pfevazuji a je jich vice nez kovalentnich vazeb. Proto ma tato sit
pravdépodobné viskoelastické deformacni chovani. Pro 32 kovalentnich uzli byl vyrazné
vys$si pocet vodnich mustkil nez v ptipad€ nizké elektrostatické interakce. U pfimé deformace
se jednalo o v pfipad¢ nizkého naboje 2,5 vodnich mustki na box a 21,5 v piipadé vysokého
naboje. (1,8 vodnich mustkli na box a 30,0 vodnich mustkii na box pro zpétnou deformaci).
Nicméng, relativni pocet vodnich mistkl vztazenych na kovalentni vazby byl nizky a tim na
kazdy kovalentni uzel neptipadal ani 1 vodni mustek. Vysledné deformacni chovéani bylo
elastické. I pro 64 kovalentnich uzli byl zaznamenan nariist poctu vodnich mistkt, na kazdy
kovalentni uzel pfipadal zhruba 1 vodni mistek. Vysledné deformacni chovani bylo elastickeé,
protoze 1 kovalentni uzel vykazoval silngjsi vliv nez 1 vodni mustek. Pro zpétnou deformaci
byl detekovan mirné vyssi pocet vodnich mustkl nez pro ptimou deformaci.

Vysledny efekt spoleEného plisobeni elektrostatické a kovalentni interakce 1ze shrnout, v tom,
ze kovalentni vazby maji synergicky vliv na vytvofeni uzli. Nartst koncentrace kovalentnich
vazeb mé za dasledek zvyseni koncentrace 1 u vodnich mustkd.

Deformacni odezva kombinované sité je vysledkem kompetitivniho chovani vodniho mustku
a kovalentni vazby. Kovalentni vazba podporuje elastickou deformaci, zatimco iontovy vodni
mustek zplsobuje viskoelastické chovani.
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Obr. 23: Zavislost poctu vodnich mustki na poctu kovalentnich uzlii pro vysoky ndboj na retézci
(g=-1,0). Krivka pro primou deformaci je zndzornéna modre, zatimco pro zpétnou deformaci
Cervené.

6.5 Ternarni sité

V této kapitole jsou popsany sité, které maji vSechny tfi typy interakci fyzikalni, kovalentni
i iontovou. Ternarni sit’ byla porovnana s fyzikaln¢ iontovymi binarnimi sitémi, které jsou
zvoleny jako referen¢ni material.

Na Obr. 24 zobrazeny deformacni kiivky pro ternarni sit€ Snabojem gq=-1,0e. Jako
referen¢ni sit’ byla zvolena kombinovana binarni fyzikalné-iontova sit’ (Cerna carkovana
ktivka). K referenc¢ni siti byla postupné pridavana kovalentni interakce. Pokud se pfidalo malé
kovalentni zesiténi (16 CCL - modra ktivka), doslo k mirnému zvyseni tuhosti a zmirnéni
hystereze. Pokud se kovalentni zesiténi dale zvysilo (32 CCL - Cervena kiivka), doslo k jiz
vyraznému zvyseni tuhosti, ov§em bylo mozné stile pozorovat hysterezi. S dalsim zvySenim
kovalentniho zesiténi (64 CCL - zelena ktivka), hystereze vymizela.
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Obr. 24: Deformacni kfivky pro sité s ndbojem q = —1,0 € a riznym stupném kovalentniho zesiténi.

Jako referencni sit byla zvolena binarni fyzikalné-iontova sit (Cerna carkovana kiivka). Postupné se
pridavalo kovalentni zesiténi: 16 CCL (modra kiivka), 32 CCL (Cervend kiivka) a 64 CCL (zelena
krivka). S rostoucim kovalentnim zesiténim rostla tuhost, zatimco hystereze postupné vymizela.

Je tedy pozorovatelny prechod mezi viskoelastickym a elastickycm chovanim. U bindrnich
intové kovalentnich siti je ptfechod od elastického chovani mezi 16 CCL (viskoelastické)
a 32 CCL (elastické). U ternarnich fyzikalné-iontové-kovalentich siti je tento pfechod posunut
a jeste sit’ se 32 CCL je viskoelasticka, zatimco sit’ se 64 CCL je jiz elasticka.

V dalsi fazi byla naopak jako referencni sit’ zvolena sit’ s fyzikalnimi uzly a kovalentnim
zesiténim 16 CCL (Obr 25, Cervena kiivka). Terndrni sit’ byla s riznym parcidlnim nabojem
na tetézci. Tato sit’ vykazovala pouze malou hysterezi. Pokud se naboj zvysil na g =-0,7 e
(modra kiivka), tak se vyrazné zvySilo viskoelastické chovani. Dal§i zvySeni néboje
g=-1,0e (zelend kiivka) jest¢ mirn€ zvySilo hysterezi. Ternarni sit s 16 kovalentnimi
vazbami bude mit vzdy viskoelastickou odezvu. Jen je rozdil v mife hystereze, kterou lze
kontrolovat pomoci parcialniho naboje na fetézci.
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Obr. 25: Deformacni krivky pro sité s kovalentnim zesiténim 16 CCL na box. Jako referencni kiivka
byla zvolena binarni fyzikalné-kovalentni sit’ (Cervena kiivka). Postupné se zvySoval naboj: g=—0,7 e
(modra kiivka), g=—1,0 € (zelend krivka). S rostoucim nabojem se predevsim zvysovala hystereze.

Podobné byla jako referen¢ni zvolena fyzikalni sit’ se 32 CCL na box (Obr 24, cervena
ktivka), ktera vykazovala pouze malou hysterezi. Pokud se naboj zvysil na q = —0,7 e (modra
kiivka), tak se zvysSila pfedevSim tuhost sit€, a mirné se zvysila hystereze. Dalsi zvySeni
naboje q = —1,0 e (zelena kiivka) jesté zvysilo tuhost 1 hysterezi. Také v tomto piipadé bude
odezva viskoelasticka a kontrolovat hysterezi 1ze zvolenim vhodného naboje na fetézci.
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Obr. 26: Deformacni krivky pro sité s kovalentnim zesitéenim 32 CCL na box. Jako referencni krivka

byla zvolena binarni fyzikalne-kovalentni sit’ (Cervena krivka). Postupné se zvySoval naboj: = —0,7 €
(modrd krivka), Q= —1,0e (zelena kiivka). S rostoucim ndbojem se zvySovala tuhost i cdstecné
hystereze.
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V posledni fazi byla referencni sit’ opét zvolena binarni fyzikalné-kovalentni sit’ (Obr 27
cervena kiivka), kterd vykazovala elasticky charakter. Zvyseni ndboje na g =—0,7 e (modra
kiivka), a q=-1,0 e (zelena kiivka) ma za nasledek zvySeni tuhosti materidlu, ale nelze
ocekavat hysterezi.

ZvySovani naboje v sitich s kovalentni interakci 16 CCL na box vedlo K vyznamnému
zvySovani viskoelastického charakteru sité. Dalsi zvySovani naboje (32 CCL na box) vedlo
obecné k vyznamnému zvySovani tuhosti sit¢ a k mirnému zvySeni viskoelastického
charakteru sité, naopak zvySovani naboje v sitich s kovalentni interakci 64 CCL na box vedlo
K vyznamnému zvySovani tuhosti sité.

Z modelu je zfejmé, jaky posun vlastnosti 1ze ocekavat, pokud pridame urcity strukturni
element. Lze takto vytvofit sit’, kterd bude mit poZadované viskoelastické vlastnosti a tuhost.
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Obr. 27: Deformacni krivky pro sité s kovalentnim zesiténim 64 CCL na box. Jako referencni kiivka
byla zvolena binarni fyzikalné-kovalentni sit’ (Cervena krivka). Postupné se zvySoval ndaboj: = —0,7 €
(modra kiivka), = —1,0 e (zelena kiivka). S rostoucim ndabojem se zvySovala tuhost sité.

Analyza vodnich mustkli v terndrnich systémech byla provedena za tcelem vyhodnoceni
jejich tvorby a stability béhem deformace (Obr. 28). Jako referenéni kiivka byla vzata kiivka
pro kombinovanou binarni fyzikalné-iontovou sit’. Obecné se pocet vodnich mustkl zvySoval
S rostoucim nabojem. Pokud se ptidala mala kovalentni interakce (16 CCL na box) doslo
K vyznamnému poklesu tvorby vodnich mistki a pocet vodnich mustku se zvySoval
s rostoucim nabojem pozvolna. Dal§im zvySenim kovalentni interakce (32 CCL na box)
nedoslo témét k Zadné zmeéné poctu vodnich mustkt. Kdyz se zvysila kovalentni interakce az
na 64 CCL na box, tak byl pozorovan dalsi pokles. Shrnuto, kovalentni sitovani mélo za
nasledek snizovani poc¢tu vodnich miistkl, coz je v souladu s faktem, ze kovalentni sitovani
obecné zvySuje elastické chovani a naopak potlacuje efekt vodnich mistki (viskoelastické
chovani).
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Obr. 28: Vliv poctu vodnich miistkii na naboji pro sité s riuznym stupném kovalentniho zesiténi

Pokud se piepocitaji po¢ty vodnich mustkd na jeden CCL (Obr. 29), situace nam umozni
poodhalit a vysvétlit deformacni chovani terndrnich siti. Pro terndrni sit s kovalentnim
zesiténim 16 CCL na box je obecné¢ pomér mezi vodni mistky na jeden CCL nejvyssi a lze
pozorovat, Ze s rostoucim nabojem roste nejvyraznéji. Navic od naboje q =—0,7 e pfipada
zhruba jeden vodni miustek na jeden CCL. Kdyz vezmeme v uvahu deformacni chovani
ternarni sit€¢ s 16 CCL a nabojem q=-0,7e s referencni siti (fyzikdlné-kovalentni sit’
s 16 CCL na box, ktera neobsahuje zaddny vodni miustek), 1ze pozorovat vyrazné zvysSeni
viskoelastického chovani. Pokud tedy pii nizSich nabojich je pomér vodnich mustki na jeden
CCL blizky 1, tak vodni miustky siln¢ ovliviiuji deformacni chovani sité, tj. zptsobuji
viskoelastické chovani.
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Obr. 29: Pocet vodnich miistkii na jeden CCL v zavislosti na ndboji a kovalentnim zesiténi
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Zhao a kol.*®* experimentéalng studovali hydrogely s hybridni siti, kde pozorovali synergicky
efekt ¢tyf druhti sitovani: hydrofobni, krystaliza¢ni (tvorba krystaliniti), elektrostatické
sitovani a sitovani pomoci vodnich mistki.

Hydrofobni sitovani souvisi s tvorbou micel a mtze byt pfipodobnéno fyzikalni interakci
v nasem modelu. Krystalizaci je myslena tvorba krystalinitl, kterd vede k urcCité fixaci fetézce
a mohla by byt v naSem modelu pfirovnana ke kovalentni interakci. Elektrostatické sitovani
a sitovani pomoci vodnich mustki lze v naSem modelu spojit a nastavit pomoci variace
naboje na fetézci.

Na téchto hydrogelech byly studovany mechanické vlastnosti. Pokud nebyl v hydrogelu
ptitomny akrylamid, ktery zejména zpusobuje kovalentni zesiténi, tak takovyto hydrogel
vykazoval az Sestkrat niz§i pevnost oproti hydrogelu s akrylamidem. Dale vedla pfitomnost
akrylamidu k tvorbé vodnich mustkd. S vy$§im mnozstvi akrylamidu rostly mechanické
pevnosti, ale jen do urcitého limitu. Pii piekroCeni tohoto limitu se mechanické vlastnosti
drasticky zhor$ily. Limit souvisel s tvorbou vodnich mustkii. Pokud byly v rovnovaze
akrylamid s polymetakrylatem, dochazelo ke smr$téni fetézcl, a tak byly mechanické
vlastnosti nejlepsi. Pokud se zvysilo mnozstvi akrylamidu, nadbyte¢né skupiny zptisobovaly
bobtnani a tim i zhorSeni mechanickych vlastnosti. Podobnost bychom mohli najit v nasich
modelech pro ternarni sité s kovalentnim zesiténim 64 CCL (Obr. 27). Pokud nejsou pfitomny
zadné vodni mistky (bindrni fyzikdlné-kovalentni sit’), tak je hustota potencialni energie pii
deformaci 200% az 1,7krat nizsi oproti ternarni siti s nabojem q = —1,0 e, kde Ize pozorovat
jiz 75 vodnich mistkt. Tudiz pokud se zvySuje pocet vodnich mistkl (zvySuje se v modelu
naboj na fetézci), tak roste hustota energie pii maximalni deformaci (200%).

6.6 Interakce vody a fetézce polyethylenglykolu (PEG)

V této kapitole byl zkoumén vliv primérni struktury na chovani hydrogell. Komplexni
struktura je kli¢ovy faktor pro funkci hydrogeld™® %, Primarni struktura makromolekul
hydrogelu se sklada z molekul, které tvoii uzly. Vliv téchto uzli jsou detailné popsany
Vv literatufe. Jejich vliv na interakci s vodou je popsan v predchozich kapitolach.

Jednotlivé uzly jsou spojené pomoci makromolekularniho fetézce PEG. Zda se, Zze PEG je
specificky polymer, ktery je dilezity pro funkci hydrogelt.

Reprezentacni vzorek hydrogelu je znazornén na Obr. 30a. Molekuly organické sité¢ jsou
zvyraznény tuénymi liniemi. Sitova struktura obsahuje CH, skupiny (modré ¢ary), kyslikové
atomy (tu¢né cCervené cary) a AA skupiny (Zluté cary). Tenké kratké linie predstavuji
molekuly vody (bilé linie patii vodikovym atomtim, ¢ervené kyslikovym atomtim). Bylo
zji$téno, Ze molekuly vody jsou ndhodné distribuovany okolo gelu a v porech gelu. Distribuce
vody muze mit klicovy vliv na mechanické vlastnosti. Detailni distribuce a orientace vody je
znazornéna na Obr. 30b. Voda neni zabudovana do fetézce gelu a je orientovana vodikovymi
atomy k PEG fetézci.
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Obr. 30: a) Skutecna reprezentace hydrogelu zndazornénd v kubickém simulacnim boxu pomoci VMD
softwaru'"
cary), kysliky (Cervené tucné cary) a AA skupiny (Zluté cary). Tenké kratké linie reprezentuji molekuly

. Molekuly gelu jsou zvyraznény tucnymi plnymi carami. Gel zahrnuje CH, skupiny (modré

vody (bilé cary reprezentuji vodiky a cervené cary kysliky). b) Priblizeny detail jednoho retéezce, ktery
ukazuje detailni distribuci a orientaci vody v jeho okoll.

Obr. 30 je pouze ilustrativni. Nelze z ngj ziskat informaci o distribuci vodnich molekul kolem
makromolekul. To lze poznat pomoci RDF, kterd umoznuje zjistit lokalni koncentraci
vzdalenosti mezi atomy nebo molekulami v ur€ité vzdalenosti od zvoleného centralniho
atomu. Atom kysliku v PEG (Oy) byl zvolen jako centralni atom a byl povazovan za strukturu
gelu a pro atomy v molekulach vody (Hy) byla zjistovana lokalni koncentrace rozpoustédla
Na Obr. 31 je znazornéna distribuce molekul vod v okoli makromolekul v zavislosti na
naboji. Pokud je naboj 0,0 e, neni patrny zadny pik. Od vzdalenosti 0,2 nm mezi atomy
kysliku v PEG (Oy) a atomy vodiku v molekulach vody (Hw) zac¢ind RDF riist. To odpovida
vzniku relativné pevnych vodikovych vazeb, okolo 0,5 nm se objevuje shoulder. Pro naboj
—0,2 e Ize pozorovat stejny trend. U naboje —0,4 e se uz objevuje okolo 0,2 nm pik a zac¢ina se
rysovat druhy pik okolo 0,3 nm, navic zistava shoulder okolo 0,5 nm. Od naboje —0,6 € jsou
JiZ patrné 2 ostré piky pii vzdalenostech 0,2 a 0,3 nm. Z ptedchozich analyz bylo zjiSténo, Ze
od néboje —0,6 e zacinaji vznikat ,,vodni mistky*, proto se domnivam, Ze prvni pik souvisi se
vznikem relativné pevnych vodikovych vazeb, zatimco druhy pik se vznikem ,,vodnich
mustkd®.
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Néboj na fetézci souvisi s vodnimi miistky. Cim je ndboj na fetézci vyssi, tim sndze je
molekula vody pfitahovana k fetézci. Pokud je elektrostaticka interakci dostatecné silna, tato
molekula vody zlstane ,,pfipoutana“ v urcité oblasti a dojde k vytvoteni ,,vodniho miistka*.
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Obr. 31: Analyza distribuce vody v okoli makromolekul v zavislosti na naboji

6.6.1 Molekula vody v blizkosti dvou Fetézcu

Piedchozi odstavce vzdy popisovaly situaci, kdy molekuly vody byly umistény piimo
v sitove struktufe. Nicméné pro detailngjsi obraz skute¢nosti je nutné popsat detailni model
ptimo v segmentu makromolekul.

Prvni simulace se zaméfila na skutecnost, zda je mozné pozorovat permanentni vodni mustek
mezi molekulami PEG.

V softwaru Avogadro byly provedeny molekularni dynamické simulace molekuly vody
Vv blizkosti dvou fetézcl, aby se potvrdila tvorba vodikovych vazeb mezi polymernimi fetézci
avodou a tvorba ,vodnich mustki“. Nejprve byly vytvoieny dvé molekuly
polyethylenglykolu a tyto molekuly byly optimalizovany pomoci MMFF94 (Merk Molecular
Force Field). Nasledn¢ byla mezi dva fetézce polyethylenglykolu pifidana jedna molekula
vody (Obr. 32a). Poté byla zahajena simulace a molekula vody byla pfitahovana k atomu
kysliku v jedné molekule polyethylenglykolu. Kdyz vodik dosihl vzdalenosti 2 A, vytvotila
se vodikova vazba (Obr. 32b). Pokud simulace pokracovala, druhy vodik ve vod¢ zacal
pfitahovat druhy kyslik v polyethylenglykolu a nésledné se vytvotila druh4d vodikova vazba
(Obr. 32¢). V tomto rovnovazném stavu byla vzdalenost mezi kysliky v polyethylenglykolu
a vodiky ve vodg piiblizné 2 A. Pokud byla molekula vody umisténa v blizkosti obou fetézct
polyethylenglykolu, byla detekovana tvorba vodikové vazby mezi dvéma fetézci
polyethylenglykolu, takze molekula vody miuiZze kmitat mezi Fetézci polyethylenglykolu
a tvorba ,,vodnich mistkt“ (Obr. 32d) mtze byt predpokladana. Dale bylo studovano, jak
daleko 1ze lokalizovat molekulu vody, aby pfitahovala kyslik v glykolu. Mezni vzdalenost
byla nalezena asi 9 A.
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Obr. 32: Molekuldarni dynamickad simulace interakci vodikové vazby. a) Nastaveni molekuly vody mezi
dva PEG retezce. b) Pritahovani vody k PEG retézci a vznik vodikové vazby (Zlutd carkovand linka).
C) Pritahovani druhého vodikii vody k kysliku PEG a vznik druhé vodikové vazby (Zlutd cdrkovand
linka). d) Vznik “vodniho mistku” (vodikova vazba mezi dvema PEG retézci).

Voda miiZe tvofit ,,mustky*, které méni strukturu a chovani sité. Molekuly vody funguji jako
mustek dvou makromolekul (plisobi jako docasné iontové zesiténi), stejné jako chemické
zesiténi tvori premosténi molekul. ,,Vodni mtistek* Ize analyzovat zménou parciadlniho naboje
na fetézci polyethylenglykolu, na druhé strané chemické zesiténi l1ze analyzovat pomoci
hybridnich modela. V obou ptipadech bylo studovano deformacni chovani. Deformace je
doprovazena zvySenim hustoty potencidlni energie, kterd urcuje odolnost vzorku viici
vnéjSimu zatizeni. Pokud se potencialni energie zvySuje, vzorek se zvetSujici se deformaci
vykazuje napéti a je odolny proti deformaci. Pokud je vzorek obracen¢ deformovan (zpétna
deformace), napéti na vzorku se vétSinou uvolni. Skenovani zpétné energie neni Gplné stejné
jako skenovani piimé energie. Je to zplisobeno dynamickymi strukturdlnimi zménami, které
jsou pfitomny v siti*"®. Rozdil mezi pfimou a zpétnou deformaci je energie, kterd se béhem
deformacniho cyklu ztrati. Hystereze zavisi na amplitudé deforma¢niho poméru a néboji na
fetézcich.
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6.6.2 Molekuly vody v étyi-Fetézcovém modelu

Intramolekularni a intermolekularni vodni mustky z Obr. 32 ¢, d byly vytvofeny tim, Ze se
zameérn¢ molekuly vody umistily do prostoru mezi makromolekuly. Nicméné pokud se
umistily dva fetézce do boxu vody, tyto mustky se samovolné nevytvotily. Vazba molekuly
vody a PEG pravdépodobné neni tak silna, aby spontdnné vznikaly pfimé permanentni vodni
mustky.

Jak je uvedeno v pfedchozich kapitolach, mustky maji spiSe povahu volnych vazeb
Vv prostoru, kde je vyssi pravdépodobnost vyskytu vody.

Pokud provedeme simulaci boxu vody, je voda rozmisténa rovnomérné v celém boxu. Pokud
je uréita vymezena ¢ast boxu ohrani¢ena fetézci PEG, lze pozorovat, zda v této ohranicené
¢asti bude vyssi koncentrace vody nez ve zbytku boxu.

Byly provedeny simulace molekulové dynamiky, aby se posoudil vliv zadrzovani vody
V ohranic¢eném prostoru, ktery byl definovéan jako prostor mezi ¢tyimi plné natazenymi PEG
fetézci. V takové oblasti zlstavaji nékteré molekuly vody zachyceny, zatimco ostatni
prochézi. Zachycené molekuly vody mohou byt povaZzovany za vodni mustky.

Ctyi-fetézcovy model byl navrzen v Material Studio (Obr. 33). Hydrogel byl zjednoduseny na
¢tyfi plné nataZzené PEG fetézce, které byly umistény do rtizné¢ definovanych vzdalenosti
(354, 4,5A a5,5A). Naboj kysliku PEG byl nastaven na 0,0, —0,5 a —1,0 e, zatimco naboj
uhliku PEG byl poloviéni (0; 0,25 a 0,5 e). Konce PEG fetézcu byly zafixovany ve vSech
pripadech (aby fetézce zlstaly natazeny béhem celé simulace). V nékterych piipadech byly
také zafixovany vsechny atomy PEG (model byl nazyvany jako fixovany). Cili v podstaté
byly testovany tfi parametry: vzdalenost PEG fetézcl, nadboj a fixace. Molekuly vody byly
distribuovany nahodné po celém boxu. Bylo detekovano mnozstvi zadrzenych vod uvnitf
prostoru vymezeném ¢tyimi fet€zci PEG béhem celé simulace.

Obr. 33: Ctyi-retézcovy model: ctyri plné natazené PEG vetézce byly umistény do definovanych
vzddlenosti mezi sebou (3,5 A 454a55 /f). Naboj na kysliku PEG byl nastaven na 0, —0,5 a —1,0 e,
zatimco naboj na uhliku PEG byl nastaven na 0, 0,25 a 0,5 e (vidy polovina naboje kysliku). PEG
konce byly zafixovany ve vSech pripadech. V nékterych pripadech byly také zafixovany PEG atomy.
Molekuly vody byly distribuovany nahodné v celém simulacnim boxu.
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Pfitomnost vody v ohrani¢eném prostru PEG fetézci v simula¢nim boxu je znazornén na Obr,
34. Pocet molekul vody detekovanych v ohrani¢ené prostoru obecné rostl s rostoucim
nabojem na PEG fetézcich (zdporny ndboj na kysliku v PEG). Pii naboji 0,0 e pocet
detekovanych molekul vod vyznamné rostl pii vzdalenosti 4,5 A a fixovanych fetézcich.
Na druhou stranu pfi naboji —0,5 e pocet detekovanych molekul vody vyznamné rostl pii
vzdalenosti PEG fetézci 4,5 A a fixovanych PEG fetézcich a pti vzdalenosti 5,5 A jak
fixovanych, tak nefixovanych PEG fetézcich. Pii naboji —1,0 e pocet detekovanych molekul
vody pozoruhodné rostla diky fixaci. Pro vzdalenost 5,5 A byl pii ndboji —1,0 e a fixaci PEG
fetézcli vyhodnocen pocet molekul vody, ale piredpokladéd se, ze by dosahl hodnoty okolo
26 molekul vod. Nejvétsi nartst poctu detekovanych molekul vody byl patrny pfi vzdalenosti
3,5 A a fixovanych PEG fetézcich. Fixace hréla také kli¢ovou roli pii nabojich 0,0 a —0,5 e
pro vzdalenosti fetézc 4,5 A. Pokud byly PEG fetézce fixovany, pocet detekovanych
molekul vod obvykle rostla.

Pfti naboji 0,0 e byl pozorovan vysoky pocet detekovanych molekul vod pii vzdalenosti 4,5 A
a fixovanych PEG fetézcich. Pfi naboji —0,5€ byl pozorovan relativné nizs§i pocet
detekovanych molekul vod pfi vzdélenosti 4,5 A a nefixovanych PEG fetézcich. Pi néboji
—-1,0 e byl pozorovan vysoky podet detekovanych molekul vod pii vzdalenosti 4,5 A
a fixovanych PEG fetézcich. Pii vzdalenostech 3,5 A a 4,5 A fixace hrala nejvyznamnéjsi roli.
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Obr. 34: Viiv ndboje retezcii na koncentraci detekovanych molekul vody

Na Obr. 35 je znazornén pocet zadrzenych vod Vv ohrani¢eném prostoru v zavislosti na
naboji PEG fetézce. Z poctu ptritomnych molekul vod byly vybrany pouze ty molekuly vody,
které zustaly celou dobu v ohrani¢eném prostoru. Pocet molekul zadrzené vody v ohrani¢ené
prostoru obecné rostl s rostoucim nabojem na PEG fetézcich (zaporny naboj na kysliku
v PEG). V ohranieném prostoru 3,5 A byla koncentrace takovychto molekul vody vyssi nez
ve vétSich ohranic¢enych prostorech. U nédboje —1,0 e byl pozorovan nejvyznamnéjsi narust
koncentrace diky fixaci.
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Obr. 35: Pocet zadrzenych molekul vod v ohraniceném prostoru v zavislosti na naboji PEG retézce

6.7 Vliv primarni struktury

Dalsi kapitola se tyka toho, zda je mozné zaménit polyethylenglykol za jiny polymer. Z toho
divodu byly vytvofeny hydrogely, kdy bylo sloZeni primérni struktury zaménéno za jiny
polymer.

Jedine¢né chovani PEG ve skupiné podobnych polymertit mize byt kliCem k pochopeni
vztahu mezi primarni strukturou polymeri a vlastnostmi hydrogeld. Byly pouzity molekularni
modely  tii  polymerti:  polyoxymethylen = (POM), polyethylenglykol (PEQG)
a polyoxytrimethylen (POTM). POM vytvarti semikrystalicky polymer, na druhé stran¢ PEG
a POTM jsou materialy vytvafejici hydrogely. PEG je vSak hydrofilni, zatimco POTM je
hydrofobni. Rozdil v primarni struktufe je relativné maly. Bézné polyoxidy obsahuji pomér
jedné oxyskupiny k methylenovym skupinam od 1: 1 POM, 1: 2 PEG do 1: 3 POTM. Na Obr.
36 je znazornéna jejich struktura.
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br. 36: Struktura zkoumanych polymerii: polyoxymethylen (POM), polyethylengylkol (PEG)
a polytrloxymethylen (POTM).

Modelové hydrogely ve vSech ptipadech obsahuji témét stejné typy interakci. Nejsilngjsi
interakci v hydrogelu je vodikova vazba fyzikdlnich AA skupin. Takovy nejsilnéjsi typ
interakce je stejny ve v§ech modelovych polymerech a fidi tvorbu fyzikalnich klastrti a micel.
Odrazi vodikové vazby interagujicich skupin v redlnych hydrogelech a urcuje hlavni
strukturalni chovani hydrogelt, tj. micelarni sit. Podobné vSechny vazebné interakce
azékladni Van der Waalsovy interakce jsou ve vSech hydrogelech identické. VSechny
materidly jsou stejné solvatovany vodou. Modely se mirné 1iS§i v elektrostatickych
potencidlech kvili rozdilnému rozdé€leni parcidlniho naboje. V takovém piipad€ je intenzita
elektrického naboje na kysliku pro kazdy model stejnd. Aby bylo mozné navrhnout elektricky
neutralni sit, musi byt rozdéleny parcidlni naboje skupiny CHj. Rozdil ve strukturalnim
chovani je v uspotfadani atomovych skupin a parcialnich naboji podél molekul.

Odlisné deformacni chovani modelt PEG, POM a POTM bylo znazornéno na Obr. 37. Ze
vSech zkoumanych polymerti ukazal nejvyssi mechanickou odolnost PEG. POM a POTM
vykazovaly vyrazné nizsi tuhost. Deformacni odezva byla vypoctena z cyklu pifimé a zpétné
deformace, aby se pozorovala reverzibilita a hystereze deformace. VSechny materialy
vykazovaly hysterezi deformace.
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Obr. 37: Deformacni chovini hydrogelii z riznych polymerii: hustota potencidlni energie
polyethylenglykolu (PEG), polyoxymethylenu (POM) a polyoxytrimethylenu (POTM)

Cilem je najit strukturni faktor, ktery ptisobi jedinecné v PEG, zatimco ne v POM a POTM.
Bylo zjisténo, ze makromolekularni fetézec Strukturni rozdily jsou viditeln€ jiz pii vizualnim
hodnocenim konfigurace sité (Obr. 38). Fyzikalni klastry byly na obrazku zvyraznény jako
klastry z fialovych kouli. Mohou byt viditelné drobné rozdily. Obecné POM obsahoval mensi
fyzikalni klastry nez PEG a POTM. Fyzikalni interakce byla spiSe homogenni, zatimco v PEG
a POTM byla energie klastri lokalizovana ve velkych klastrech. Distribuce klastru v POTM
byla podobna distribuci klastri v PEG. Nicméné zda se, Ze volné fetézce v PEG siti byly
usporadany vice nez v POTM, kde byly fetézce vice orientovany nahodné¢.

Obr. 38: Snimky struktury hydrogelu v celém boxu. Jednotlivé modely se lisi v posloupnosti
methylenovych a oxyskupin v retézcich: a) POM, b) PEG, c) POTM (velikost boxu 5 nm)

V jedné z ptredchozich kapitol (kapitola 6.3) bylo zjisténo, ze deformacni chovani je funkci
hydratace sité. Je to hlavné diky vodnim mustkim, které zvySuji viskoelastickou odezvu
materidlu. Vodni mistky jsou molekuly vody sdilené dvéma makromolekulami. Kazda
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molekula vody, kterd se ucastni miustku, je pfitomna alternativné v blizkosti dvou
makromolekul. Molekuly vody mezi nimi osciluji (Obr. 39b).

Strukturdlni faktor byl vyjadfen pomérem Cciselnych hodnot vodnich mistki vzhledem
k fyzikalnim zesiténim (wpc). Wpc ukazuje pocet vodnich mustki k poétu fyzikalnich klastra
(nebo micel), kde klastr je jadrem micely. V simula¢nim boxu je pfiblizn¢ 20 + 1 klastr.
Hodnota wpc byla vypoctena pro POM, PEG a POTM (Obr. 39). Pocet vodnich mistka byl
opét nejvyssi v piipadé PEG. Tedy i v tomto pfipad¢é primarni struktura ovliviiuje hydrataci
fetézct. Nicméné se nejedna o hlavni divod pro tak rozdilnou mechanickou odezvu z Obr,
37.

wpc = pocet vodnich mistkd na jeden fyzikalni uzel

Trajektorie

10 molekuly ve

8 a. vodnim mustku
o b.
a 6
=

4

2

0

POM PEG POTM

Obr. 39: Solvatace hydrogelii: a) Koncentrace vodnich mustkii v makromolekuldarni siti pro POM,
PEG a POTM. b) Schematicky popis vodniho miistku

Tou dalsi je vytvafeni uspotadanych struktur, které pak mohou mit vyraznéj$i odezvu nez
nahodny shluk fetézct.

Vytvatreni usporadanych struktur bylo zkoumano opét ¢tyi-fetézcovym modelem (na Obr. 40).
Na rozdil od ptedchoziho pfipadu model neobsahoval vodu a fetézce nebyly orientovany
paralelné, ale v ur¢itém uhlu.

Obréazek popisuje narovnani jednoho svazku Ctyf fetézcii. Potom uvolnéni narovnaného
svazku tvofi vlakno. Je pozorovano vzdy v piipadé svazku PEG fetézcu Obr. 40a.

Tento model je variabilni a miizeme zkoumat vliv priméarni struktury. Ctyfi fetézce PEG byly
nahrazeny poly-oxymethylenem Obr. 40d. Ret&z netvoii fibrilarni strukturu. Transformuje se
z roztazeného fetézce pfimo do slozené struktury. Stejné tak polyoxytrimethylen a poly-
tetrahydrofuran nejsou schopny tvofit fibrily.
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PEG POM

Obr. 40: Ctyi-retézcovy model
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7 ZAVER

Tato prace zkouma roli rozpoustédla pii deformacnim chovani hydrogelt pomoci
molekularné dynamickych simulaci. Vlastnosti hydrogelit mohou byt kontrolovany
jednoduchym zplsobem: zménou pH, stupné bobtnani, koncentrace soli nebo teplotou.
Jednim ze strukturnich faktord je solvatace fetézci, tj. schopnost makromolekularnich fetézci
absorbovat vodu nebo jina rozpoustédla. Deformacni vlastnosti kazdého gelu zavisi na
pfitomnosti nebo absenci interagujicich skupin, které funguji jako sitové uzly a jejich
distribuci v rdmci makromolekularni sité.

Pokud se wvztah mezi strukturou a deforma¢nimi vlastnostmi zkouma pomoci
experimentalnich studii, nelze snadno odlisit vliv solvatace od ostatnich uc¢inkt. Se solvataci
se Casto méni 1 acidobazické rovnovéha, ktera ma vliv na fyzikalni zesiténi.

Tyto modely byly zaméfeny na vliv molekul rozpoustédla na mechanické chovani fetézcu.
Byly zkoumany tii bézné typy uzli: fyzikalni (tvorba micel — klastrti), kovalentni (chemické)
a iontové. Vyhodou tohoto modelu je, Ze miZeme nezavisle regulovat koncentraci kazdého
typu jednotlivé. Nejvétsi pozornost byla vénovana pravé iontovym zesiténim. Prace byla
zahdjena studiem jednoduchych makromolekuldrnich siti, pot¢ se pfikrocilo
ke kombinovanym sitim se dvéma typy uzll a ternarnim sitim obsahujici vSechny typy uzl.

U jednotlivych jednoduchych siti a kombinovanych fyzikalné-kovalentnich siti bylo ovéieno
chovani. U vSech binarnich siti byla pozorovéana urcita synergie. Hybridni sit’ ma vyssi tuhost
nez soucet prispevkl jednotlivych siti. V iontoveé-fyzikalnim modelu zaleZelo na poméru mezi
vodnimi mustky a fyzikalnimi uzly (micelami). V iontové-kovalentnich sitich se muze
projevit vliv ,,vodnich muistka*, pokud je sit’' malo kovalentné zesitovand. V terndrnich sitich
s kovalentni interakci 16 CCL na box vedl rist naboje k vyznamnému zvySovani
viskoelastického charakteru sité. ZvySovani naboje v sitich s kovalentni interakci 32CCL na
box obecné vede k vyznamnému zvySovani tuhosti sit€ a k mirnému zvySeni viskoelastického
charakteru sité. Naopak zvySovani ndboje v sitich s kovalentni interakci 64 CCL na box vedlo
K vyznamnému zvySovani tuhosti sit€. Pocet ,,vodnich mistkt“ zasadné ovliviiovala fixace
fetézci. Pokud je fetézec PEG nahrazen hydrofobnim polyoxymethylenem (POM) nebo
polyoxytrimethylenem (POTM), jejich mechanické chovani se lisi, jak v modelu, tak ve
skutecnych materialech.

Pokud fyzikalné-kovalentni sit’ obsahuje dostate¢né mnozstvi chemickych zesiténi (64 CCL
na box), Ize odezvu sité povazovat za elastickou. Analogicky pokud je pfitomno dostateéné
mnozstvi vodnich mustkd (79 vodnich mustkd na box), dojde k ovlivnéni deformaéniho
chovani, které pak vykazuje viskoelasticky charakter. Deformacni odezva kombinované
iontoveé-kovalentni sité¢ je vysledkem kompetitivniho chovani vodniho miistku a kovalentni
vazby. Kovalentni vazba podporuje elastickou deformaci, zatimco iontovy vodni mistek
zpusobuje viskoelastické chovani. Vliv ,,vodnich mistkd*“ se mize naplno projevit, pokud je
sit malo kovalentné zesitovand. Z ternarnitho modelu je zfejmé, jaky posun vlastnosti lze
ocekavat, pokud piidame urcity strukturni element. Lze takto vytvofit sit’, ktera bude mit
pozadované viskoelastické vlastnosti a tuhost. Kovalentni sitovani v ternarnim modelu mélo
za nasledek snizovani poctu vodnich mistki, coz je v souladu s faktem, ze kovalentni
sitovani obecné zvySuje elastické chovani a naopak potlacuje efekt vodnich mistka
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(viskoelastické chovani). Pokud tedy pfi niz$ich nébojich je pomér vodnich mustkd na jeden
CCL blizky 1, tak vodni mistky silné ovliviiuji deformacni chovani sité, tj. zplsobuji
viskoelastické chovani. Podobnost primarni struktury a rozdil v chovdni nam umoziuji
objevovat hlavni faktor, ktery hraje roli v deformac¢ni reakci, solvataci a strukturnim
usporddani. Usporadani, tuhost a solvatace maji vzajemné vztahy a vSechny vlastnosti se
vztahuji k primarni struktufe.

Zkoumani chovani vody Vv hydrogelech nabyva v poslednich letech na vyznamu. V soucasné
dob¢ je aktualnim problémem sucho a hydrogely jsou jednou z moznosti, jak zvysit retenci
vody v pud¢. Jsou levné a v synergii S padni organickou hmotou mohou vytvofit Géinny
prosttedek k tomu, Ze voda v padé zlstane po delsi dobu. K tomu je nutné poznat chovani
vodnich mustkti. Tyto strukturni klastry molekul vody byly pozorovany pouze nepiimo
pomoci riznych experimentalnich studii. Tato prace nabizi detailni strukturni analyzu, jak
vznikaji a jak je mozné je v materialu udrzet. Pochopeni role vody v hydrogelu nabizi G¢inny
nastroj pro navrhovani novych houzevnatych hydrogelt.
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9 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU

AA
CCL
o)
DCvC
DN
DNA
DSC
DT

e

€o

&r
ECM
EOF
FFC NMR

FJC
HBCL

HS

k

I

LBC

MD
MMFF94
MSQD

NIPA
NMR

PCL
PCLDIMA
P2

PE

PEG
PEGMA
PFC
PLGA

PM
PMMA
PNIPAM
POM
POTM
PPG

PTHF
PVAI
P(VP-co-HEMA)

Kyselina akrylova (acrylic acid)

Kovelentni uzel (chemical crosslink)

Parciélni naboj

Dynamicka kovalentni chemie (dynamic covalent chemistry)
Dvojita sit’ (double network)

Deoxyribonukleonova kyselina (deoxyribonucleic acid)
Diferencialni skenovaci kalorimetrie

Delaunayova triangulace

Elementarni naboj, e = 1,602-10 ° C

Permitivita vakua, &, = 8,854-10 ** F-m™

Relativni permitivita vody, &, = 80

Extracelularni matrix (extracellular matrix)
Elektroosmoticky tok (electroosmotic flow)

Druh nukledrni magnetické rezonance (Fast Field Cycling
Nuclear Magnetic Resonance)

Voln¢ skloubeny tetézec (Freely-jointed chain)

Sitovani pomoci vodikovych vazeb (hydrogen bond based
crosslinking)

Huminové¢ latky (humine substances)

Boltzmannova konstanta, k = 1,38-10%° J-K !

Bjerrumova délka

Nosné fetézce (load bearing chains)

Molekulova dynamika (molecular dynamics)

Typ silového pole (Merk Molecular Force Field)

Funkce praimérné kvadratické vzdalenosti pohybu atomd (mean
squared displacement)

N-lsopropylacrylamide

Nukledrni magnetické rezonance (Nuclear Magnetic Resonance)
Fyzikalni uzel

Poly(e-caprolakton) diisokyanoethyl methacrylat

Druhy Legendriv polynom

Polyethylen

Polyethylenglykol

Poly(ethylen glykol) monomethyl ether monomethakrylat
Metoda fazového pole krystalu (Phase Field Crystal)
Poly-laktid glykolid

Polymethylen

Poly(metakrylova kyselina sodna)

Poly(N-isopropyl akrylamid)

Polyoxymethylen

Polyoxytrimethylen

Polypropylenglykolu

Polytetrahydrofuran

Polyvinylalkohol
Poly(N-vinyl-2-pyrrolidon-co-2-hydroxyethyl methakrylat)
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RDF
RNA
SPC-E
TMA
WB
WLC

Radialni distribu¢ni funkce (radial distribution function)
Ribonukleonova kyselina (Ribonucleic acid)

Druh vypoctu naboje (Simple Point Charge)
Termomechanické analyza

Vodni mistek (water bridge)

Cervovity fetézec (Worm-like chain)
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