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Abstrakt

Cilem této bakalaiské prace bylo provést série molekularné dynamickych simulaci
vodnych roztoku alifatickych alkoholii v nekone¢ném ziedéni. Pro praci s molekularné
dynamickymi simulacemi bylo nutné seznamit se s programovym vybavenim
umoziujicim molekuldrné¢ dynamické simulace spustit a poté vyhodnotit. V ramci této
prace byly simulovany soubory obsahujici 300, 400, 500 a 1000 molekul vody a jednu
molekulu alifatického alkoholu. Z vysledkd simulaci byly ur¢ovany zmény objemu
simulacnitho boxu spojené svloZzenim jedné molekuly alkoholu do systému
(odpovidajici parcidlnimu molarnimu objemu) a radialni distribu¢ni funkce mezi
jednotlivymi pary atomil. Vysledky byly porovnany s experimentalnimi daty.

Abstract

The aim of this bachelor thesis was to carry out set of molecular dynamic
simulations of aqueous solutions of aliphatic alcohols in infinite attenuation. In order to
work with molecular dynamic simulations it was necessary to become familiar with the
program equipment to perform molecular dynamic simulations and analyze the results.
Within the work the basic simulation boxes contained 300, 400, 500 and 1000 water
molecules and one molecule of aliphatic alcohol. From the simulated trajectories we
evaluated the volume change associated with the insertion of one particle of alcohol and
the radial distribution functions around the molecule of solute. The results were
compared with experimental data.

Klicova slova

Molekuldrni dynamika, simulace, parcidlni molarni objem, alifatické alkoholy,
struktura tekutin
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1. UVOD

Molekuldrni dynamika je velmi oblibenou metodou simulace pseudoexperimenta.
Jeji vyuziti v oblasti studia kapalin je jednim z nejstarSich. Této skute¢nosti nahrava
fakt, Ze pfi simulaci kapalin nejsou kladeny tak vysoké naroky na popis vzajemného
pusobeni c¢astic simulovaného systému, jako naptiklad pti simulacich pevnych c¢i
kapalnych systémtl.

Velkou oblibu molekuldrni dynamiky podtrhuje 1 skutecnost, ze se modely
simulovanych systémt svymi vlastnostmi postupem casu stale vice podobaji modelim
realnym. Diky tomu dosahuji molekularné dynamické simulace lepSich a redlnéjSich
nespornou vyhodou pseudoexperimentti simulovanych pomoci molekularné¢ dynamické
simulace je moznost zastaveni simulace v libovolném casovém bodu nebo moZnost
preskoceni na jakykoliv ¢asovy bod procesu. Experimentator tak nemusi prochazet cely
proces simulace od zac¢atku, ale mlize prochazet pouze tu ¢ast pseudoexperimentu, kterd
ho zajima. VSechna data provadénych simulaci se navic ukladaji na pevny disk
pocitace, a proto prostorova naroc¢nost klesa na minimum. Neni proto potfeba velké
laboratote nebo jakékoliv laboratorni vybaveni. Jedinou podminkou je silné vypocetni
zdazemi ve form¢ vykonného procesoru ¢i moznost vzdaleného pfistupu napiiklad do
systémi MetaCentra. Vypocetni technika je tak jedinou polozkou finanéni stranky
molekularné dynamickych simulaci, protoze prakticky vSechen potiebny software je
dostupny zdarma na internetu.



2. TEORETICKA CAST
2.1. Molekularni dynamika

Molekularni dynamika je deterministicka' technika pogitatové simulace, kde je
¢asovy vyvoj mnoziny interagujicich atomi popsan integraci jejich pohybovych rovnic.
U této techniky urcCuje pocatecni mnozina pozic a rychlosti zcela néasledny casovy
vyvoj. Jedna se o jednu z metod statistické mechaniky, a jakoZto takova také vychazi ze
zakonli klasické mechaniky — predevSsim z Newtonovych zakonii respektive
z navazujicich Hamiltonovych pohybovych rovnic. Jejich feSenim se generuje pro
studovanou soustavu, s nékolika sty az tisici ¢astic v zakladni buiice, sada mikrostavi
v postupnych ¢asovych krocich (az nékolik desitek tisic krokt). Tyto mikrostavy, které
jsou charakterizovany soufadnicemi, celkovou energii, celkovym momentem hybnosti
s ur¢itymi hodnotami hledanych mechanickych funkei, se uskladiiuji v paméti, piipadné
ve vystupnim souboru dat. V zdkladni varianté molekuldrni dynamiky se pracuje
v mikrokanonickém systému, kdy pocet Castic, objem, celkova energie a celkovy
moment jsou konstantni. /7 - 3/

Hlavnim ucelem molekuldrné-dynamickych simulac¢nich postupi je nalezeni
polohovych a momentovych soufadnic studované soustavy molekul pro jednotlivé
nasledné a elementarni cCasové kroky na zaklad¢ souradnic piedchozich. Hledani
souradnic probiha feSenim soustavy Hamiltonovych pohybovych rovnic:

¥, OH, 1
o op, (1
Ip; _ _OH, )
ot or,

1

kde H, (rN ,p" ) je hamiltonian soustavy, ktery ma pro jednoduchou tekutinu
(tzn. tekutinu tvorenou sférickymi ¢asticemi) s parové aditivnimi interakcemi tvar:

Hy :Zé?—;/l""zu(ry) (3)

i#j

Soutadnice se urcuji numerickym feSenim uvedené sady diferencidlnich rovnic,
nejcast&ji metodou predictor-corrector” nebo leap-frog?. /2, 4]

Vyhody molekuldrni dynamiky jsou patrné hned v n€kolika smérech. Piedné je
proti redlnym experimentim levnéj$i a mnohdy i rychlejsi, coz jde obvykle ruku v ruce.
Béhem experimentu mame dokonaly piehled o dé&jich v systému a jsme schopni
sledovat doslova kazdou ¢astici, a to jak jeji polohu tak i hybnost. Tyto dva udaje nam

" vlastnost procesu, jehoz kazdy stav je uréen predchézejicim
% integraéni metody vychézejici z Taylorova rozvoje kdy je ze zrychleni zjisténa rychlost a z rychlosti nasledng
pozice molekuly
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mohou zprostiedkovat po vhodném zpracovani srovnani s chovanim realnych systémd.
Cisté¢ teoreticky mizeme snadno pfipravit modelovy systém libovolného sloZeni a
vystavit ho experimentdlnim podminkdm piekracujicim moznosti redlného experimentu.
Lze simulovat plisobeni vysokého tlaku 1 extrémnich teplot. /5, 9/

Molekularni dynamika ma vSak i svoje nevyhody. Jednou znevyhod je, Ze
vysledky jsou zéavislé na zvoleném silovém poli, a proto je nezbytné ho znat, kdyz se
pocitd s vysledky. Druhou nevyhodou je, Ze délka odpovidajiciho realného procesu je
omezena fddem nanosekund.

2.1.1. Historie molekularni dynamiky

Vibec prvni prace o molekularné dynamické simulaci vySel v roce 1957 (Alder,
Wainwright). [10] Clanek se zabyval stavovym chovanim systému tuhych kouli.
V tomto systému neptlisobi na ¢éastice zadné pfitazlivé sily. Stretne-li se Castice s jinou
¢astici, odrazi se bez jakékoli deformace. Vysledkem simulace byl fazovy diagram
systému tuhych kouli. Celd tato simulace byla provadéna na pocitacich UNIVAC a IBM
704.

Druhym ¢lankem o molekularni dynamice, ale zaroveii prvnim, kde byl pouzit
spojity potencial a ¢asove integracni metody kone¢nych diferenci, byla prace od autort
Gibsona, Golanda, Milgrama a Vineyarda, [11] vydana roku 1960. Ve své praci se
zabyvali vznikem defektli pfi radiacnim poSkozeni materidlu. Prace byla provadéna na
pocitaci IBM 704, kdy bylo simulovano 500 atomt a jeden Casovy krok pfi vypoctu
trval asi 1 minutu.

Dal§im vyznamnym pocinem byla prace Rahmana [12] z roku 1964, ve které byl
poprvé pouzit Lennard-Jonesiv potencidl. Ve své praci studoval vlastnosti tekutého
argonu a nasimuloval ji pomoci 864 atomii na pocitaci CDC 3600. Rahmanovi
algoritmy jsou dodnes zékladem mnoha molekuldrné dynamickych simulaci.

Vyznamnym milnikem byla i prace Verleta [13/, publikovana roku 1967.
S pomoci Lennard-Jonesova potencidlu sestavil fazovy diagram argonu. Ve své praci
poprvé zavedl seznam sousedl a novy ¢asovy integracni algoritmus, jez jsou dnes bézné
oznacovany jeho jménem. Byl rovné€z prvnim, kdo pouzil korela¢ni funkce k testovani
teorii kapalného stavu. [1, 8/

2.1.2. Aplikace molekularni dynamiky

V dne$ni dobé se molekularni dynamika vyuziva v mnoha oblastech vyzkumu.
Pouziva se ke studiu plynné, kapalné i pevné faze. Molekularni dynamika byla
s uspéchem aplikovéna v fad¢€ oblasti. O vybranych z nich stru¢né pojednava nasledujici
ptehled. /1, 9/

2.1.2.1. Tekutiny

Nejstars$i vyuziti molekularni dynamiky bylo v oblasti studia tekutin. Zatimco
v piipad¢ plynnych a pevnych skupenstvich existuji pomémé jednoduché teoretické
postupy, u kapalin takovéto postupy nejsou. V piipadé€ aplikaci molekuldrni dynamiky

-8 -



na tekutiny je vSak nespornou vyhodou fakt, ze Castice v téchto systémech jsou
v neustalém neuspofddaném pohybu, a v disledku toho se snizuji naroky na popis jejich
vzajemného ptisobeni. Diky novym realistickym modelim, kde se zpfesiiuji vzéjemné
interakce ¢astic, 1ze dnes dobfe modelovat transportni jevy, jako jsou viskozita a tepelny
tok. /5/

2.1.2.2. Defekty

Poruchy krystali maji zasadni podil na jejich mechanickych vlastnostech.
V dne$ni dob& se pozornost presouva zbodovych defektli (vakance, intersticidlni
porucha) k linearnim (dislokace) a plosnym defektim (hranice zrn, vrstevné chyby).
Kde lze, diky lepSim potencidlim, dosdhnout realnéjSich modeld. /1, 5/

2.1.2.3.Lomy

K pozorovani a popisu lomu se pouzivd molekuldrni dynamika, protoze je
mnohem jednodussi nez experimentalni techniky. Oproti experimentalnim technikam je
molekularni dynamika schopna pofidit rychly zdznam dé¢je, dile umoziuje sledovat
napéti systému, pfemistovani vazeb a preskupovani atomi. Zjednodusené feceno nam
molekularni dynamika umoziiuje proniknuti k podstaté problému. /5/

2.1.2.4. Simulace povrchi a fazovych rozhrani

Simulace hraji velkou roli i pfi pochopeni jevi jako napt. rekonstrukce povrchu,
povrchové taveni, fazetovy® riist, povrchova difuze, zdrsiiovani atd. Tyto simulace Casto
vyzaduji rozsahlé vzorky a dlouhé simula¢ni Casy. [1]

2.1.2.5. Klastry

rrrrr

molekularnimi systémy a pevnou fazi a vykazuji pozoruhodné vlastnosti odlisujici se od
ostatnich makroskopickych materiali. Klicovym rysem klastri je hlavné jejich ohromny
povrch, proto se vyznamné uplatiiuji v technologickych katalyzovanych procesech.
Napt. klastry kovi jsou diky své tloze katalyzatoru v dilezitych chemickych reakcich
pouzivany jako katalyzatory v automobilech. /1, 5]

2.1.2.6. Biomolekuly

Molekuldrni dynamika umoziiuje studovat chovani rozsdhlych makromolekul,
vcetné biologickych systémd, jako jsou napft. proteiny, nukleové kyseliny (DNA, RNA)
a membrany. Dynamické jevy mohou hrat kli¢ovou ulohu pii regula¢nich procesech,
které ovliviiuji funkcni vlastnosti biomolekul. Simulace interakci 1é¢iv s biomolekulami

3 zkoseny
4 v . ’
smésice, nesourodé celky



je bézné pouzivana ve farmaceutickém primyslu, kde sleduje vlastnosti molekul bez
nutnosti jejich nakladné syntézy. [1]

2.1.2.7. Elektronové vlastnosti a dynamika

Vyvoj Carovy-Perrinellovy metody, pii které jsou sily plisobici na atomy ziskany
feSenim problému elektronové struktury misto meziatomového potencidlu, umoziuje
pln¢ studovat vlastnosti materidlli vcetné jejich dynamiky a tedy jejich fazovych
prechodt a jinych teplotné zavislych jevi. [1]

2.1.3. Omezeni molekularni dynamiky
2.1.3.1. Pouzivani klasické mechaniky

Pokud pouzivd molekuldrni dynamika klasické Newtonovy mechaniky, tak se
nabizi otazka, zda-li se nejedné o ptilisné zjednoduseni, protoze procesy, které jsou na
atomarni Urovni, maji kvantovou povahu. Simula¢ni metody vyuZivajici kvantové
mechaniky samoziejmé existuji, napf. ab-initio, ale za urcitych podminek Ize pouzit i
jednodussi klasickou mechaniku. Kritérium aplikovatelnosti klasické mechaniky je
de Broglieho vinova délka tepelnych kmit definovana vztahem:

27h*
A= \/ Mk, T )

kde je M atomova hmotnost, kp je Boltzmannova konstanta, % je redukovand Planckova
konstanta a 7 je termodynamicka teplota. V ptipad¢, Zze a je vzdalenost atomu od
nejbliz§iho sousedniho atomu a plati ze 4<<a, lze pouzit klasickou mechaniku. Ze
vztahu Cislo 4 je patrné, Ze klasicky ptistup prestava vyhovovat pii nizkych teplotach a
simulacich lehkych ¢&astic.

Jednim z piipadii abnormalniho chovani je pokles tepelné kapacity materialu
pfi Debeyové teplots® (znadime ji Tp) a dal§im takovym piipadem je chovani
koeficientu teplotni roztaznosti pti nizkych teplotach. /6, 5/

2.1.3.2. Simulace pusobicich sil

Simulace molekuldrni dynamiky predpoklada, Ze na sebe ptlisobi Castice jakousi
silou, a tim padem se s kazdou zménou polohy ¢astice méni i sily na ni plsobici.
Otazkou tedy je, jestli sily v modelu odpovidaji sildm skuteCnym. Sila ptlisobici
na ¢astici v modelu je definovana jako zéporny gradient potencidlu ¢astice. Otdzkou jiz
tedy neni spravnost sily, ale spravné urCeni potencialu. Potencial Céstice je zavisly na
pozicich ¢astic, na druhu ¢astic a hlavné na tvaru potencidlové funkce, kterd popisuje

> teplota mnohonasobn& mensi ne teplota normalni, rovna se podilu energie fotonu elastickych vin v krystalu a
Boltzmannovy konstanty
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vzajemnou interakci Castic. Spravna volba této potencialové funkce je urcujici, pokud
ma model co nejptesnéji popisovat vlastnosti redlného systému.

2.1.3.3. Casové omezeni

Cas ulohy simulované pomoci molekuldrni dynamiky se pohybuje fadové
usek se staci provést jen nékolik stovek tisic krokt, pficemz jeden krok typicky
predstavuje asi 1 femtosekundu. Pro zjednoduseni lze fici, Ze u tohoto zpisobu pocitani
plati — ¢im mensi pocet kroki tloha bézi, tim méné kvalitni jsou ziskané vysledky. Tato
umera plati 1 naopak — ¢im déle uloha bézi, tim kvalitnéjsi vysledky potom jsou, ale toto
pravidlo je opravdu jen pro zjednoduSeni, a proto neplati u vSech uloh. Je to proto, ze
pii krat§si dobé b&hu procesu vznikd 1 mensi pocet simulovanych konfiguraci. Pokud
vSak chceme kvalitné€jsi vysledky, musime pocitat s delSim ¢asem vypoctu a to, jak jiz
bylo zminéno vyse, az stovky hodin. ProtoZze vSechny tyto procesy zatézuji pocitac, tak
je vhodné, zejména u déle trvajicich uloh, vyuzit pro jejich pocitani sluzeb MetaCentra,
ale 1 zde je Cas vyhrazeny uloham omezen. Je to vSak dosti dlouhy casovy tusek, a to az
30 dni.

2.1.4. Potencialové funkce

Molekularni dynamika popisuje plisobeni sil mezi Casticemi modelu pomoci
potenciali. Uréeni spravného potencidlu je tedy kli¢ové pro spusténi a béh molekularné
dynamické simulace. Podle toho, jestli potencial zahrnuje silové plisobeni dvou, tii ¢i
vice Castic, pak mluvime o parové, tfiCasticové resp. vicecasticové potencialové funkci.
Obecné plati, ze vicecasticové potencialy 1épe vystihuji redlné chovani systému castic,
ale pocitdni s nimi trva déle a je také mnohem t¢z§i ziskat parametry, které tyto
vicecasticové interakce popisuji. Nejjednodussi pristup v pfipadé molekuldrnich tekutin
(. tekutin, u nichz mezimolekularni piisobeni zavisi i na orientaci ¢astic) predstavuje
model interakénich mist, kdy je celkovd interakce rozlozena na piispévky od
jednotlivych para atomt. /1, 4]

2.1.4.1. Potencial tuhych kouli

Jak bylo zminéno, tak jiz na pocCatku molekuldrné¢ dynamickych simulaci
v padesatych letech minulého stoleti se pouzival systém tuhych kouli. Tento systém se
pouziva 1 vdnesni dobé pii nekterych teoretickych a Monte Carlo simulacich.
Potencidlova funkce pro systém tuhych kouli nabyva dvou diskrétnich hodnot a pro
¢astice o polomeéru 7y ma tvar:
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0 pro r>2r
u=
o pro r<2r (5)

Po narazu od sebe tuhé koule ,,0odskoci, na rozdil od kouli mekkych, které se
narazem deformuji a ¢astecné se prolinaji. Je tedy ziejmé, ze model mékkych kouli 1épe
popisuje vzajemné pisobeni dvou atomtl. /5/

2.1.4.2. Lennard-Jonestliv potencial

Lennard-Jonestiv potencial byl poprvé pouzit pro molekuldrné dynamické
simulace roku 1964 Rahmanem. Lennard-Jonesiv potencidl popisuje zavislost celkové
energie interakce dvou neutralnich molekul na vzdalenosti jejich sttedd podle vztahu:

a b
u=-——gt— (6)

pricemz prvni ¢len rovnice vyjadiuje vzajemnou piitazlivost molekul a druhy ¢len jejich
odpuzovéni. V praxi se nejcastéji pouzivd Lennard-Jonesiv potencidl (12, 6), tzn. pro
n = 12. Konstanty a a b jsou pak vyjadifeny pomoci parametrii potencidlové kiivky:

12 (7)

kde ry je vzdalenost mezi stfedy spolu reagujicich ¢astic, pfi niz jsou pfitazlivé a
odpudivé sily vyrovnany (tzn. vzdalenost, pii niz je interak¢ni potencial roven nule) a
u,, je maximalni pfitazliva energie, kterou nabyva ve vzdalenosti r,, (viz obr. 1). Podle
téchto podminek pak dostava Lennard-Jonestv potencial tvar:

12 6
el 2
r r
Ve vztahu dale plati, ze jeho prvni ¢len v zavorce piedstavuje repulzni ¢ast kratkého
dosahu potencidlu a druhy ¢len v zavorce pfritazlivou ¢ast dalekého dosahu. Pficemz
plati, ze vzdalenost ry je rovna vzdalenosti, u které¢ se meéni znaménko potencidlové

funkce. Lennard-Jonestv potencidl se hodi nejlépe pro popis systému bez kovalentnich
a kovovych vazeb, které neobsahuji nabité Castice.
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Obr. 1 Zavislost celkové energie interakce dvou neutradlnich molekul na
vzdalenosti jejich stfedu. (pfevzato z [7])

Pro popis systémi, které obsahuji polarni ptipadné nabité Castice, se ¢asto pouziva
Lennard-Jonestiv potencial doplnény o c¢leny popisujici elektrostatické interakce
(ndboj-naboj, dipol-dipdl, aj.). Pro molekularni tekutiny (latky tvotené nesférickymi
molekulami) je velmi populdrni tzv. model interak¢nich mist (interaction site model),
ktery se na molekulu diva jako na soubor jednotlivych atomi (interakénich mist) a

celkové ptisobeni mezi parem molekul i a j popisuje jako plisobeni paru atomu tvoticich
tyto molekuly (viz obr. 2).

uy =3y (1) 9)
be
Diky své jednoduchosti je v ramci interaction site modelu prakticky nejcastéji

vyuzivan pravé Lennard-Jonesiv potencidl doplnény o Coulombickou interakci mezi
parcidlnimi naboji jednotlivych atomd.
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Obr. 2 Model interak¢nich mist pro dvé molekuly vody.

u ()= du, (r_j _(r_o] R (10)

7 r dre 1

2.1.4.3. Born-Mayer-Hugginstiv potencial
Born-Mayer-Hugginstiv potencial se nejcastéji vyskytuje ve tvaru:

2
z,ze

u= +4;e” (11)

4re,r

kde hodnoty z; a z; jsou naboje plisobicich ionti, e je elementarni naboj, € je permitivita
vakua, r je vzdalenost i-tého a j-tého iontu a hodnoty 4;; a p jsou parametry. Prvni ¢len
vyjadieni Born-Mayer-Hugginsova potencialu popisuje elektrostatické ptisobeni obou
iontl, druhy ¢len popisuje repulzi elektronovych obald. Problémem u Born-Mayer-
Hugginsova potencialu je elektrostaticka cast interakce, ktera mé velky dosah a tim
vyznamné piesahuje hranice orthogondlni simula¢ni buiiky. V tomto piipadé€ ji nelze
jednoduse prerusit ve zvolené vzdalenosti, kde jiz nabyva potencial zanedbatelnych
hodnot, stejné jako u repulzni ¢asti tohoto potencidlu. Proto je potfeba vypocitat sumu
prispévkil elektrostatické ¢asti potencidlu od jednotlivych iont nejen pro buiiku, ale i
pro vSechny jeji periodické obrazy. Protoze vypocet sumy je neimérné ¢asoveé narocny,
konvergujicimi, Ewaldovou sumaci & metodou P3M°, které nahrazuji bodové naboje
jejich spojitou distribuci. Vyhoda metody P3M se projevuje u simulaci velkého poctu
¢astic, protoze pokud se jednd o Casovou naro¢nost, tak s ptibyvajicim poctem Castic
roste spotieba ¢asu u P3M metody linearné€, kdezto u Ewaldovy sumace kvadraticky. /5/

6 particle-particle-particle-mesh
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2.1.4.4. Vicecasticové potencialy

Vicecasticové potencidly se pouzivaji pfedevsim u systému, ve kterych jiz nestaci
jednoduché parové potencidly. Jde tedy predevsim o molekuldrné dynamické simulace
kovovych materiadld, polovodici a obecné materidld, které vykazuji veétsi podil
kovalentnich vazeb.

Tyto potencialy se mohou délit do dvou skupin. Prvni skupinou jsou potencialy,
které zohlednuji redlnou koordinaci Castic, a do druhé skupiny potencialy, které
zohledniuji realné vazebné thly. U prvni skupiny potenciall se vazba centralniho atomu
k okolnim atomtim oslabuje, pokud je koordinace vyss$i nez je uréena a naopak zesiluje,
pokud je koordinace niz§i. Piikladem téchto potencidli mohou byt Finnis-Sinclairtv
potencial a glue model.

U druhé skupiny, tedy u skupiny zohlediiujici vazebné thly, se piedpoklada, ze
uhel, ktery svird centrdlni atom s dal§imi dvéma atomy koordinovanymi, neni libovolny,
ale pohybuje se ve velmi malém rozmezi. Do této skupiny potenciall se fadi Keatigiiv a
Stilinger-Webertiv potencial. Stilinger-Weberlv potencial Ize vyjadrit nasledovné:

U %Z¢(”g/ )+ zg(,,y )g(rik )(cos 0, +%j (12)

ik

kde ¢(rl.j) je parovy potencial mezi i-tou a j-tou Castici, 6, je thel sevieny vazbou ij a
ik, a g(r) je tbytkova funkce, kterd se limitné prudce blizi k nule mezi prvni a druhou
koordinaéni sférou. /5]

2.1.5. Periodické okrajové podminky (PBC)

Problém velikosti zkoumaného systému byl zminén jiz diive, tento problém je
dasledkem toho, Ze zkoumat se d& pouze systém s koneCnym poctem ¢astic.

Pro pfedstavu si lze predstavit systém o 1000 casticich, které jsou uzavieny
v krychli o objemu V. Stény této krychle predstavuji vnéjsi pole, které ovlivituje systém
uvnité. Tento problém lze obejit tvrzenim, ze st€ny ovlivni jen ¢ast Castic v systému,
jenomze v tomto piipadé (1000 c¢astic) je to jiz 500 castic, ¢ili celd jedna polovina.
Dal$im feSenim je moznost uvazovat systém s vétSim pocCtem cCastic a pfi tom
predpokladat, Ze ¢ast Castic bude ovlivnéna povrchem krychle. Tento zptlisob je vSak
pfiliS narocny a jak se dale ukaze i zbytecny.

Lze totiz zavést periodické okrajové podminky (PBC — periodic boundary
conditions) (viz obr. 3). A tak na misto jedné buriky s ohromnym poctem castic 1ze
vytvofit jakysi nekonecny systém, kdy je cely okolni prostor zaplnén identickymi
kopiemi plivodni buriky. Buiika se dé replikovat do vSech tii smért. Jinak fec¢eno, pokud
ma castice polohovy vektor », pak vSechny jeho obrazy budou urcéeny vektory:
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r+la+mb+ne

(13)

I,m,ne (—oo;too)

pfi¢emz /, m a n jsou cela ¢isla a a, b a ¢ jsou vektory hran elementarni buriky. Je patrné,
ze vhodny tvar pro simula¢ni burnky predstavuji pouze télesa, jimz Ize beze zbytku
zaplnit prostor; nej¢astéji pouzivanymi jsou pravouhlé hranoly, z nich zejména krychle.

Vsechny replikované bunky se chovaji stejné, a proto kdyz je potieba zjistit sily
pUsobici na ¢astici, uvazuje se jednak ¢astice v ptivodni burice, ale i1 Céstice, které jsou
replikovany z pivodnich a vyskytuji se za hranicemi systému. Jelikoz se Castice
v systému pohybuji, miiZe nyni nastat situace, kdy se jedna z ¢astic dostane za hranice
systému. V takovém piipadé opusti Castice systém jednou sténou, ale jeden z jejich
obrazli vstupuje do systému sténou opacnou (viz obr. 3). Tento proces je popsan
nasledujicim algoritmem:

x=x,—-2-IFIX(x,) (14)

priCemz plati, Ze x je nova pozice ¢astice, xy je pivodni poloha ¢astice, ktera
unikla ze systému a funkce [FIX, ofizne desetinnou arku cisla. Soufadnice Céstic
v systému jsou v tomto ptipadé bezrozmérné a pohybuji se v intervalu od -1 do +1
véetné.

Timto zplisobem se vylouci vliv povrchovych sil a navic ani posunem ptivodniho
systému libovolny vektor se nijak nenarusi silové plisobeni mezi ¢asticemi. /5,14]

— &9@ L-:j Sg = oooq’
N NE
& % °° : Qo
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% || 9g e -
12 a@o ¥ ao I OO
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Obr. 3 Periodické okrajové podminky — vyznacen Unik ¢éstic ze zdkladni buiiky a
jejich navrat opacnou sténou. (pievzato z [15])
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2.1.6. Reseni pohybovych rovnic integraénimi algoritmy

Na i-tou ¢astici v molekuldarné dynamickém systému pusobi sila F;j, kterd je rovna
zédpornému gradientu (potencialu) V v pozici i-té castice. Tento vztah popisuje rovnice:

F, :—V,.Vz—(a—Vi+a—Vj+a—Vk]

ox,  dy, oz, (15

Sila plsobici na i-tou ¢astici F; je dosazena do klasické newtonovské pohybové rovnice
a ta je pak feSena pomoci numerické integrace.
d’r,
m, ——
dt

=F.,i=12,.. N (16)

V minulosti byla navrzena tada integracnich algoritmd, znichz se do Sir$iho
povédomi se dostali hlavné Verletiiv algoritmus a s nim i algoritmus leap-frog, ktery je
k nému ekvivalentni a algoritmus prediktor-korektor. /5/

2.1.6.1. Verletiiv a leap-frog algoritmus

M¢jme jednoduchou metodu numerické integrace rovnice:

r=— (17)
mi
kde i mize nabyvat hodnot 1, 2, ..., N. K tomuto ucelu lze ptepsat druhou derivaci
pomoci diferenci. Potom vznika nejjednodussi mozna formule:
. r(t—h)-2r\t)+r(t+h

h2

kterou lze ziskat rozvedenim r; (¢t £ h) podle Taylorovy tady se stiedem v ¢ druhého
radu.

Ptedchozi rovnice k sob& svazuje hodnoty feSeni ve tfech po sobé jdoucich
bodech — (¢ —h), (1) a (¢t + h), ¢ehoz se da vyuzit k vypoctu r; (¢ + h). Vzajemnym
dosazenim do sebe dvou piedchozich rovnic a zaroveii zanedbanim chyby O(#’)
ziskdme rovnici:
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m;

R+ m)= 200~ Rl-m)e (19)

Takovyto zapis rovnice pfedstavuje rekurentni piepis, jak 1ze ze znalosti poloh Eastic
v Case (?) a v predchozim case (¢ — &) spolu se znalosti sil (v Case ) vypocitat polohy
v Case (1 + h).

Jelikoz na zacatku zadavame polohy a rychlosti pro poc¢atecni Cas 7y, chybi pak jiz
pouze znalost pfedchozi polohy r; () — h). Tento nedostatek lze doplnit pouzitim
rozvoje:

r(t, —h)=r(t,)=hr(,)+— (20)

pripadng je§té v tomto rozvoji zanedbat &len 4°. Tato metoda je spojena se jménem
francouzského fyzika Loupa Verleta, po kterém se jmenuje.

Z obdobného postupu vychéazi i metoda leap-frog, ktera nese svij ndzev po
anglickém vyrazu pro cviceni, pii kterém se dvé déti navzajem pieskakuji. Tuto metodu
1ze za pouziti vztahu:

oes)- o @n

i(r+ﬁj:r(t—ﬁj+hﬂ(t) 22
! 2 ! 2 m, (22)
F(t+h)=r)+ hr(r+ﬁj

1 1 1 2 (23)

Ze vzorce je patrné stiidavé pouziti pllenych Casii, a proto jiz vySe zminény ndzev pro
tuto metodu. /8, 14/

2.1.6.2. Prediktor-korektor algoritmus

Prediktor-korektor algoritmus se skldda ze tii po sob¢ jdoucich krokl. Prvni
krok — prediktor vypocte ze znalosti pozic v ptedchozim integracnim kroku (v ¢asech ()
a (t-h)) ptibliznou hodnotu v kroku nésledujicim (v Case (z-h)).

Druhym krokem je sila pocitdna z gradientu potencialu pfibliznych pozic
vypocitanych prediktorem. Vysledné zrychleni Castice je obecné odlisné od zrychleni,
které bylo pro dané misto zhruba vypocitano. Vznika tim diference, kterd predstavuje
tzv. chybovy signal.

Tretim krokem je korektor, ktery chybovy signal, vznikly pfi urceni sily, pouZzije
ke korekci pozic a jejich derivaci, proto jsou vSechny provedené korekce umérné
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chybovému signalu. Koeficient umérnosti tim paddem musi byt uren tak, aby zustala
zachovana co nejvétsi stabilita algoritmu.

Nespornou vyhodou algoritmu prediktor-korektor jsou uspory ve strojovém cCase
(Cas, kdy se proces pocitd), protoze feSeni pohybovych rovnic neni tak ¢asové narocné
jako vyhodnocovani potencialii pti velkém mnozstvi malych integra¢nich krokd. Na
druhou stranu jsou nevyhody tohoto algoritmu natolik velké, Ze Casto prevazuji. Mezi
tyto nevyhody patii zejména velka naroCnost na operacni pamét zafizeni, Casova
ireversibilita a Spatné zachovavani energie pfi delSich vypoctech. [14]

2.2, Parcialni molarni veli¢iny

Parcialni molarni veliC¢iny slouzi pro popis viceslozkovych soustav. Napomahaji
k lepsimu pochopeni termodynamickych dé&id v téchto soustavach. Nejjednodussi
parcialni molarni veli¢inou pro pfedstaveni je parcidlni molarni objem. [17]

2.2.1. Parcialni molarni objem

Parcidlni molérni objem slozek se méni se slozenim, protoze prostifedi kazdého
typu molekuly se méni jako slozka z latky A na latku B. M¢éni se tim prostiedi slozky a
nasledné se modifikuji sily interagujici mezi molekulami tak, Ze se stfidavé méni
termodynamické vlastnosti celku a jeho ¢asti.

Parcialni molarni objem se muze méfit n¢kolika zpiisoby. Jednou z metod je
meéfeni zavislosti objemu ¢asti na pozorovaném objemu jako funkce mnozstvi latky.
Kdyz je tato funkce nalezena tak se jeji strmost urci pomoci derivace a to pro jakékoliv
slozeni. [17]

Parcialni molarni objem i-té slozky udava, jak se zméni celkovy objem pfi pridani
1 mol i-té¢ slozky do této smési v nadbytku. [18] Z vysledk ziskanych pomoci
molekuldrné¢ dynamickych simulaci provadénych za konstantniho tlaku lez parcidlni
molarni objem vypocitat ze vztahu:

V=== 1030 (24)

kde a, je délka hrany simula¢niho boxu obsahujiciho jednu molekulu alkoholu ve vodé
a a,, je délka hrany boxu obsahujici pouze vodu. Oba tyto rozméry jsou v angstromech’.
Dal$im c¢lenem rovnice je Avogadrova konstanta N4 kterd nabyva hodnoty
cca 6,023 - 10, Mocniny desiti ve vztahu piedstavuji prepocitavaci faktor pro
vyjadieni vysledkli v ml/mol. Parcidlni moldrni objemy mohou nabyvat vzdy jen
kladnych hodnot.

7 délkova jednotka, ktera se zna&i pismenem A a jeji hodnota je 0,1nm neboli 10"°m
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3. EXPERIMENTALNIi CAST
3.1. Pouzity software

Pro spusténi molekuldrné dynamické simulace je potieba nékolik programu, které
postup spusténi vyrazné uzivatelsky usnadni. Na trhu se softwarem se programy obecné
d€li na dva druhy. Placeny a bezplatny software.

Placeny software neboli shareware jsou programy, které jsou chranény autorskym
pravem. Je mozno je voln¢ S§ifit, naptiklad po internetu, ale jejich dlouhodobéjsi
pouzivani je podminéno registraci a zaplacenim poplatku autorovi programu.

Bezplatny software se dale déli na nékolik podskupin, kterymi jsou freeware,
freesoftware (svobodny software) a open-source software.

Freeware obsahuje programy, které stale podléhaji autorskému pravu, a tak se tyto
programy nemohou jakkoliv upravovat. Tento typ softwaru je §ifen bezplatné bez
jakéhokoliv poplatku autorovi.

Freesoftware neboli svobodny software jsou programy, ke kterym je k dispozici
také zdrojovy kod programu. Spolu s programem se dale §ifi prdvo tento software
pouzivat, modifikovat a distribuovat. Naprosta vétSina svobodného softwaru je zdarma,
a tak jiz zdomacnél jako software bezplatny (proto byl zafazen do této kategorie), je to
vsak mylnd domnénka a i pouziti svobodného softwaru miize byt vazano na zaplaceni
poplatku.

Posledni skupinou bezplatného softwaru je open-source software. Open-source
software je programové zazemi s otevienym zdrojovym kddem, kdy tato otevienost
znamena jak technickou dostupnost kodu, tak i licenci na tento software, jinak feceno i
legalni dostupnost, kterd umoziiuje zdrojovy kod vyuzivat, prohlizet a upravovat.
Vsechny tyto akce jsou vSak mozné pouze pii dodrzeni jistych podminek danych
autorem programu.

Vyhody 1 nevyhody obou typl softwaru jsou ziejmé. Nejvétsi vyhoda
nekomer¢niho softwaru a to jeho moznost bezplatného uzivani rozhodla i v této praci, a
tak bylo programové vybaveni Cerpano z této skupiny.

3.1.1. ACD/ChemSketch

ACD/ChemSketch je soubor programii od firmy Advanced Chemistry
Development, Inc.. Tento programovy soubor je v zékladu tvoien editorem chemickych
struktur, ktery je vytvoien tak, aby mohl byt pouzivan samostatné, nebo integrovan do
jinych aplikaci. Program ChemSketch se pouzivd ke grafickému zndzorfiovani
chemickych struktur, chemickych reakci a schémat. Je také vhodny k tvorbé
chemickych zprav a prezentaci. /19, 20]

3.1.2. Open Babel

vowe

které jsou vystupem z riznych chemickych programu. /21]
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3.1.3. TINKER

Tinker je programovy balik obsahujici software pro molekularni mechaniku a
dynamiku. Tento balik zahrnuje 1 velké mnozZstvi algoritmi, které se pouZivaji pro
zpracovani vysledki molekularné dynamickych ¢i mechanickych simulaci, napt. pro
uréovani radidlnich distribu¢nich funkei, frekvenci vibracnich mddia a jiné. Grafické
rozhrani tohoto programu (Force Field Explorer) je schopno modelovany systém
vykreslit a postupné obrazové¢ znazoriovat déje v systému. /22, 23]

3.1.4. CygWin

CygWin je soubor free software program, které spravuji zaméstnanci firem Red
Hat, TimeSys a dalSich. CygWin zajiStuje unixové rozhrani pro operacni systém
Microsoft Windows. Tento soubor programl se v opera¢nim systému Windows
zobrazuje pouze jako ptikazovy tadek, a tak veSkerd komunikace s programy funguje
pouze za pomoci textovych piikazi. CygWin piikazovy fadek jsme pouzivali
k zadavani simulaci do MetaCentra. [24]

3.1.5. WinSCP

WinSCP je spravce souborti a FTP a SFTP klient slouzici ke spravé slozek na
vzdaleném serveru. Jeho hlavni funkci je pfenos souborti a slozek mezi pocitacem
uzivatele a vzdalenym serverem. [25]

3.2. Pouzity hardware

Jedinym hardwarem, ktery pouziva experimentdtor piimo, je vlastné¢ pouze
pocitac, ze kterého zadava simulované procesy do MetaCentra.

MetaCentrum je sestava superpoditadt, vypocetnich clusterti a gridi®. Je to tedy
také hardware, ale experimentator se s nim nikdy nesetka pfimo. Komunikuje s nim
pouze za pomoci piikazového tadku programu CygWin nebo jej spravuje pomoci
programu WinSCP. [26]

3.3. Spousténi vypoctu

Aby bylo mozné samotny proces simulace spustit v prostiedi MetaCentra je
zapotiebi nékolik krokli k ptipravé simulovaného souboru. K tomuto pouzivame vyse
zminény software.

Prvnim krokem je vymodelovani molekuly pozadovaného alkoholu v programu
ACD/ChemSketch. Ovladani programu je intuitivni a navic je program schopen
molekulu alkoholu vykreslit ve 3D grafice, kde zohledni délky vazeb a rovnovazné

¥ vypodetni rozvodné soustavy
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velikosti vazebnych a torznich uhla. Program dokdze vytvofenou strukturu exportovat
do fady chemickych formatli, zadny znich ale neni pfimo pouzitelny programem
TINKER. Molekulu jsme tedy vyexportovaly ve formatu .mol. pfestoze ani tento format
nespliiuje naSe pozadavky.

Dalsim krokem je konverze vytvofeného formatu pomoci konvertoru chemickych
format Open Babel. Tento program pievede soubor s koncovkou .mol do forméatu .pdb,
ktery uz lze importovat do programu TINKER.

Nepostradatelnym mezikrokem pied vlastni simulaci je pfifazeni typt atomu
k jednotlivym atomim alkoholu. K vytvofené molekule se spravné piifazenymi typy
atomu se pomoci ,,home-made* programu piida box tvofeny molekulami vody. Vznikne
tim tedy zdkladnad burika s jednou molekulou alkoholu obklopenou pifedem zadanym
poctem molekul vody.

V programovém baliku TINKER, kde se jiz pracuje se souborem v jeho nativnim
formatu .xyz, se provede proces minimalizace potencidlni energie. Tento krok je
nezbytny vzhledem k tomu, Ze pfi pfidani molekul vody k molekule alkoholu mohou
nastat piekryvy, které mohou vést k problémim pii molekularné dynamickych
simulacich. Minimalizaci provadime pomoci programu minimize.x, ktery je soucasti
baliku TINKER a ktery najde pro dany systém stav s minimdlni potencidlni energii a
tim ptekryvy vylouci. Vlastni molekuldrné dynamickou simulaci provadime pomoci
programu dynamic.x.

Spustitelné verze programi tvoficich balik TINKER byly zkompilovany pomoci
skripti poskytovanych autory tohoto baliku spolu se zdrojovymi kody. Pied vlastnimi
simulacemi jsme provedli srovnani programi zkompilovanych pomoci dvou riiznych
kompilatort,, GNU g77 a PGI. Prvni z téchto kompilatort je svobodny software, ktery je
volné Sifitelny. Druhy je komer¢ni, ale pro uzivatele MetaCentra je k dispozici. Ukazalo
se spustitelna verze ziskand pomoci PGI byla cca o 35 % rychlejsi. Dalsi vyhodou se
ukazalo, Ze tato verze je schopna bézet na 64- i 32- bitovych strojich.

Pro spousténi programt v prostiedi MetaCentra se pouziva potadovy systém PBS,
ktery podle experimentidtorem odhadnuté délky procesu tadi zahajené ulohy do front,
pficemz ulohy s kratsi dobou béhu maji vyssi prioritu nez ulohy, které bézi déle.
Samotny béh simulace se provadi nepiimo pomoci piikazu, ktery mize mit naptiklad
tvar:

gsub -g long -1 nodes=1:x86 64 tinker.sh

Ptikaz gsub pozadd o vypocetni zdroje. Parametr —q urcuje frontu do jaké se bude
proces fadit, pficemz existuji tfi zdkladni fronty, short — tlohy do 2 hodin, normal —
ulohy do 24 hodin a long — ulohy do 30 dnt (stejn¢ jako v tomto piipad€). Dalsi
parametr -1 s pfikazem nodes urcuje na kolika uzlech méd proces bézet (v tomto
piipad¢ jeden). Polozka za dvojteckou urcuje vlastnosti samotného pocitace, kdy
v naSem piipadé byl zvolen stroj pro béh 64-bitovych aplikaci. Posledni polozkou je
skript, ktery obsahuje vSechny potfebné udaje pro spusténi a béh procesu. Skript ma
v naSem piipadé formu (fadky jsou pro lepsi orientaci o¢islované):
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#!/bin/sh
homeO=pestuka@nympha.zcu.cz
pwd0=6_hexanol 1000
echo SHOSTNAME
echo $ (pwd)
dir=tmp_ $$
echo Sdir
scp -r $home0:S$pwd0 $dir
cd sdir
0 time ./dynamic.x 6 hexanol 1000.xyz 1000000
1.0 0.1 4 300. 1. > out.dat

P WOV oo J o0 Ul & W DN B

11 cd ..
12 scp -r $dir Shome0:Spwd0
13 rm -fr Sdir

Prvni tadek znaci zacéatek skriptu. Druhy fadek definuje domovsky adresar a stroj,
zn¢hoz je uloha spousténa; v naSem piikladu se jedna o celni uzel clusteru nympha,
ktery je umistén na Zapadoceské Université. Na tomto clusteru byla pocitdna naprosta
vétSina uloh této prace. Jde o stroje se dvéma procesory quadcore Xeon E5472 (3 GHz,
12MB cache). Tteti fadek ve skriptu popisuje cestu k pracovnimu adresafi. Nasledujici
radky, zacinajici ptikazem echo slouzi k vypsani proménnych vypocétu do vystupniho
souboru. Sesty fadek vytvoii do¢asny adresaf tmp. Osmy fadek zaGinajici prikazem scp
zkopiruje vstupni data do doGasného pracovniho adresaie. Radky s &isly 11-13 pievedou
vysledky zpét do domovského adresife a =zaroven vymazou mezivysledky.
NejdilezitéjSim fadkem ve skriptu je fadek cislo 10, ktery popisuje piikaz pro vlastni
spusténi molekularné dynamické simulace.

Protoze zapis obsahuje vSechny zasadni informace k simulaci, je vhodné popsat si
jej nyni detailnéji. Piikaz . /dynamic.x uvadi, ktery program bude spustén. DalSimi
polozkami jsou parametry fidici béh vypoctu, po fadé nazev vstupniho souboru, pocet
dynamickych krokt, délka casového kroku, frekvence zéapisu mezivysledkl, volbu
statisticko-mechanického souboru a teplotu a tlak simulace. Vstupni soubor je soubor ve
formatu .xyz, ktery obsahuje informace o simulovaném systému (soutradnice
jednotlivych atomd, jejich typy a vzajemné propojeni chemickymi vazbami). VSechny
ulohy v ramci této prace jsme spoustéli nejprve na 500 000 krokti o délce 1 fs, aby doslo
k rozmichani, a poté byla uloha spusténa na dvojnasobny pocet krokl (v tomto ptipadé
tedy 1 000 000). Cas mezi vypisovanim vysledkd jsme volili 100 fs = 0,1 ps, simulace
jsme provadéli v izotermné-izobarickém souboru (tomu odpovidad kéd 4) pii teplotach
T=300 K ¢i T=350 K a pozadovaném tlaku P=1 bar. Znak > a nazev datového souboru
popisuji, Zze vystupni data budou zapsana do tohoto souboru.

V této praci bylo studovano chovani pro nékteré alkoholy. Konkrétné to byly;
methanol, ethanol, n-propanol, n-butanol, n-pentanol a n-hexanol v systémech
obsahujicich navic 500 a 1000 molekul vody. V ptipadé¢ methanolu a hexanolu byly
provedeny i simulace s niz§im poctem molekul vody a to 300 a 400. Silové piisobeni
bylo popsano pomoci parametri silového pole OPLS-AA. /27 — 33] Pro typy atomu
vyskytujici se v uvazovanych alkoholech jsou parametry silového pole shrnuty v tabulce
1. Pro molekuly vody jsme pouzili model TIP3P; nevazebné parametry tohoto modelu
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jsou uvedeny v tabulce 2. Pro interakce mezi riznymi typy atomti byla pouzita tzv.
Lorentz-Berthelotova kombinaéni pravidla [14]:

ab

o

:%(’"oa +r0b)

(25)

(26)

Tabulka 1: Piehled interakénich parametr(i pro atomy vyskytujici se v uvaZzovanych
alkoholech. Hodnoty parcialnich naboji q jsou vyjadieny v elementarnich nabojich.

Typ atomu popis a oznaceni atomu ro [A] Un, [kecal/mol] q
19 CT: CH2 a CH3 v alkoholech 3,50 0,066 0,145
17 HO: HO v alkoholech 0 0 0,418
16 OH: OH v alkoholech 3,12 0,170 -0,680
6 HC: HR v alkanech 2,50 0,030 0,060
CT: R2CH2 v alkanech 3,50 0,066 -0,120
CT: RCH3 v alkanech 3,50 0,066 -0,180

H
6

o T
oT--0)-ol
oT-vO-0T

C
:

H
6

@I-QO-OI

Obr. 4 Oznaceni typt atomu na ptikladu butanolu.

Tabulka 2: Ptehled interak¢nich parametrti pro TIP3P model vody. Hodnoty parcialnich
nabojii q jsou opét vyjadieny pomoci elementarnich naboja.

Cislo . . 2

Atomu popis a oznaceni atomu ro[A]  up [kcal/mol] q
186 OW: O ve vodé (TIP3P) 3,151 0,152 -0,834
187 HW: H ve vodé (TIP3P) 0 0 0,417

-24 -



4. VYSLEDKY A DISKUZE

Vramci této prace jsme provadéli molekuldrné dynamické simulace systémi
obsahujicich jednu molekulu alifatického alkoholu a rizny pocet molekul vody. Jednou
ze sledovanych veli¢in pfedstavoval parcidlni molarni objem, ktery byl pocitan z rozdilu
objemu simula¢niho boxu systému obsahujicitho molekulu alkoholu a objemu
simula¢niho boxu obsahujiciho pouze molekuly vody. V pribéhu prace se ukézalo, ze
tato hodnota zavisi na po¢tu molekul vody zahrnutych do simulace.

Hodnoty ziskané pro methanol a hexanol v systémech s riznym poc¢tem molekul
vody jsou znazornény v grafu na obrazku 5. Z grafu je patrné, Zze parcialni molarni
objem se s rostoucim poctem molekul vody mirn€ zvysuje.

Na obrazku 6 je vynesena zavislost parcialniho molarniho objemu na ptfevracené
hodnoté poctu molekul vody v souboru, opét pouze pro methanol a hexanol. Z grafu je
patrnd dobra linearni zavislost mezi t€émito veli¢inami. Extrapolaci na nulovou hodnotu
I/N jsme ziskali hodnoty, které odpovidaji parcidlnimu molekuldrnimu objemu pfi
nekoneéném ztedéni. Z hodnot neurcitosti tiseku a smérnice této zavislosti jsme zjistili,
ze neurcitost takto ziskanych vysledki bude viadu jednotek ml/mol. Pro ostatni
studované alkoholy jsme provadéli simulace pouze v systémech obsahujicich 500 a
1000 molekul vody. Limitni parcidlni molarni objem byl pak stanoven pouze ze dvou
bodu. Tyto hodnoty jsou shrnuty v tabulce 3 a graficky zndzornény na obrazku 7.

140

120 A

100 A

co
Q

B MeOH

v{ml/mol)

=)
o

B HexOH

B
o

]
Q

300 400 500 1000

Pocet molekul rozpoustédla

Obr. 5 Srovnani parcialnich molarnich objemt pro methanol a hexanol v zavislosti
na poc¢tu molekul vody v systému.
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Obr. 6 Zavislost simulovanych hodnot parcidlniho molarniho objemu na pfevracené
hodnot¢ poctu molekul vody pro methanol a hexanol.

V tabulce 3 je uvedeno i1 srovnani s experimentdlnimi hodnotami [34, 35].
Z tohoto porovnani je patrné, Ze simulované a experimentdlni hodnoty se znacné
odlisuji. Je vSak patrny obdobny trend v narGstu parcidlniho molekularniho objemu se
vzrustajici velikosti molekuly alkoholu. Dokonce i absolutni velikost tohoto narlstu je
srovnatelna (Av = 16 ml/mol na jednu CH, skupinu). Je zajimavé, ze jak model TIP3P
pro vodu tak i OPLS-AA potencidlové pole pro alkoholy davaji pomérn¢ kvalitni
piedpovéd’ molarnich objemu (hustot), v piipadé roztoku alkoholu ve vod¢ vSak dochazi
k zna¢nym odchylkam. Vzhledem k tomu, Ze simulace hodnotu parcidlniho molarniho
objemu nadhodnocuji, mizeme usuzovat, ze pfitazlivé interakce mezi molekulami
alkoholu a vody jsou podhodnoceny, ptipadné sily odpudivé jsou nadhodnoceny.

Tabulka 3: Ptehled parcidlnich molarnich objemu pro alkoholy v rizném poctu molekul vod

a extrapolovana hodnota a experimentalni data.

parcialni molarni objem [ml/mol]

300 molekul 400 molekul 500 molekul 1000 molekul extrapolovana experimentalni
alkohol vody vody vody vody hodnota data
methanol 45 48 51 59 64+2 38,22
ethanol - - 55 67 80 55,16
propanol - - 68 84 99 70,88
butanol - - 100 107 115 86,70
pentanol - - 112 120 128 -
hexanol 112 122 125 130 139 +3 -
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Obr. 7 Extrapolované hodnoty parcidlniho molarniho objemu v nekone¢ném ztedéni pro Ctyfi
z Sesti studovanych alkoholii a porovnani s experimentalnimi daty u methanolu, ethanolu,
propanolu a butanolu.

V dalsi casti této prace jsme se zabyvali rovnéz usporadanim molekul vody
v okoli jednotlivych ¢asti molekul alkoholu. K popisu lokdlni struktury jsme pouzili
formalismus radialnich distribu¢nich funkci [14].

Na obrazku 8 je porovnan prabéh radidlni distribuc¢ni funkce mezi kyslikovym
atomem hydroxylové skupiny (OH) a kyslikovym (Ow) resp. vodikovym atomem (Hw)
molekuly vody ziskanych pii pouziti zahrnuti 300 a 1000 molekul vody. Zatimco
v ptipadé parcidlniho molarniho objemu jsme vidé€li mezi témito systémy zmény v fadu
desitek procent, tak na prabéhu radidlni distribu¢ni funkce jsou patrné pouze minimalni
odchylky.

V obrazku 9 je srovnani téze radialni distribu¢ni funkce pro piipad ethanolu a
hexanolu s 1000 molekulami vody. Plné silné ¢ary zobrazuji vysledky pro ethanol,
tenké preruSované vysledky pro hexanol; Cervené cary ukazuji radialni distribucni
funkce k vodikovému atomu vody a ¢erné vzhledem ke kyslikovému atomu molekuly
vody. Toto znaceni je dodrzovano v obrazcich 9 — 12. Opét nejsou patrné vyrazné
rozdily mezi jednotlivymi alkoholy. V piipadé¢ hexanolu miZeme pozorovat mirny
pokles v oblasti druhého maxima (kolemr = 5 A).

Obdobné srovnani pro radidlni distribu¢ni funkce vzhledem k vodikovému atomu
hydroxylové skupiny je zndzornéno na obrazku 10. Z téchto grafi je patrné, Ze mezi
hydroxylovou skupinou a molekulami vody dochazi ke specifickym pfitazlivym
interakcim (tvorba vodikovych vazeb). Na obrazku 9 je vidét, Ze na obou radidlnich
distribucnich funkcich je vyrazné prvni maximum. U paru OH — Hw se toto maximum
vyskytuje ve vzdalenosti asi o 1 A nizsi nez u paru OH — Ow. Na obrazku 10 je potadi
maxim prohozeno, pficemz vzdalenost mezi nimi je mimné nizsi (cca 0,8 A). Tato
pozorovani jsou v souladu s obecné pfijimanym obrazem hydratace, kdy molekuly vody
se snazi natacet vodikovym atomem k zdporné nabitym cCéastem molekul a naopak
kyslikovymi atomy ke kladn€ nabitym ¢astem.
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Obr. 8 Radialni distribu¢ni funkce mezi kyslikovymi atomy hydroxylové skupiny a atomy
vody pro ethanol v systému obsahujicim 300 (tu¢né pIné ¢ary) a 1000 (tenké preruSované
¢ary) molekul vody.
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Obr. 9 Srovnani radidlnich distribu¢nich funkci mezi hydroxylovym kyslikem a atomy vody
pro ethanol a hexanol.

_28 -



0 T T T T T
0 2 4 6 3 10 12

Obr. 10 Srovnani radidlnich distribu¢nich funkci mezi vodikem hydroxylové skupiny a
atomy vody pro ethanol a hexanol

Na obrazcich 11 a 12 je ukazan priabéh radidlnich distribuc¢nich funkci mezi
uhlikovymi atomy a atomy molekuly vody. Na obrazku 11 je zndzornén pribeh pro
atomy uhliku, na které neni pfimo vdzana hydroxylova skupina. V disledku toho nesou
tyto atomy maly zéporny parcialni naboj (-0,12 resp. -0,18 elementarniho naboje). Tyto
atomy nevykazuji tedy zddnou vyznamnou interakci s molekulami vody. V disledku
toho je prvni maximum pomérné nevyrazné a dalsi lokdlni maxima nejsou viibec patrna.
Z grafu je dale patrné, Ze molekuly vody se v okoli téchto uhlikovych atomi nijak
preferované neorientuji (polohy prvnich maxim na funkcich vzhledem k atomiim Ow a
Hw jsou ve stejné vzdalenosti). Na rozdil od tohoto typu uhlikovych atomii maji uhliky
vazané piimo na hydroxylovou skupinu kladny parcialni ndboj. V obrazku 12 je vidét
jakési ne prili§ vyrazné maximum ve vzdalenosti kolem 3 A na radidlni distribu¢ni
funkci pro par Ca — Hw. S ohledem na skuteCnost, Ze oba tyto atomy nesou parcialni
kladny ndboj, miizeme usuzovat, Ze toto maximum neni zpisobeno vzajemnym piimym
pritahovanim mezi témito atomy, ale bude spise diisledkem napoutani molekuly vody
na kyslikovy atom sousedici hydroxylové skupiny.

Na obrazku 11 si lze dale vS§imnout vyraznéjSiho rozdilu v prabéhu jednotlivych
funkci pro ethanol a hexanol. V pfipad¢ hexanolu dochéazi k posunu prvniho maxima
k vy$§im hodnotdm vzdélenosti a k poklesu vySe maxima, coZ je zpusobeno horsi
piistupnosti methylenovych skupin v disledku tvorby zbalenéjSich konformaci.
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Obr. 11 Srovnani radialnich distribu¢nich funkci mezi ostatnimi uhlikovymi atomy
(atom typu 1 a 2) a atomy vody pro ethanol a hexanol
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Obr. 12 Srovnani radialnich distribu¢nich funkci mezi uhlikem vazanym k hydroxylové
skuping (atom typu 19) a atomy vody pro ethanol a hexanol
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Na obrazcich 13 a 14 je ukdzano srovnani priibéhti radialnich distribu¢nich funkei
OH — W a C — W pfi teplotdch T =300 K a T = 350 K. Z grafti neni patrny pftili§ velky
rozdil. Na zaklad¢ jinych praci [36] bychom piedpokladali, ze pribéh radidlni
distribu¢ni funkce v okoli atomt tvoticich specifickou interakci s molekulami vody se
s rostouci teplotou bude ménit podstatné mén¢ vyrazné nez v okoli nepolarnich skupin.
Toto jsme vSak nepozorovali.

—— OH_Hw
2 1 —— OH_Ow
q — — - OH_Hw
i ——-0H_Ow

]

0 I 1 1 1 I

0 2 4 6 8 10 12
r [A]

Obr. 13 Srovnani radidlnich distribu¢nich funkci mezi hydroxylovymi kysliky a atomy
vody pro ethanol pii T = 300K (pIné tucné) a pro T = 350K (tenké preruSované).
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Obr. 14 Srovnani radialnich distribu¢nich funkci mezi nepolarnimi uhlikovymi atomy a
atomy vody pro ethanol pfi T = 300K (pIné tucné) a pro T = 350K (tenké pferusSované).
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5. ZAVER

Tato bakalaiska prace byla soustiedéna na modelovani vodnych roztoki prvnich
Sesti alifatickych alkohold a nasledné jejich molekularné dynamickou simulaci. Tyto
modely byly simulovany nejprve pro nizsi obsah molekul vody (300, 400 a 500). Tyto
se vSak v pribéhu prace ukazaly jako nedostacujici a tak byly vytvofeny systémy
obsahujici 1000 molekul vody. Prestoze pocet molekul vody v tomto systému je znacny,
ukézalo se, Ze ani tento systém neodpovida piesné¢ podminkam nekonec¢ného ziedéni a
hodnoty parcialniho molarniho objemu musely byt extrapolovany.

U studovanych modeli jsme pozorovali interakce mezi jednotlivymi atomy
tvoficimi molekuly alkoholti a atomy vody. DalSimi studovanymi vlastnostmi byly
radidlni distribu¢ni funkce, které popisuji rozdéleni vzdalenosti jednotlivych atomi od
sebe.

Hodnoty parcidlniho molarniho objemu pro jednotlivé alkoholy nartstaly podle
predem predpokladaného trendu, ktery je v souladu s experimentalnimi daty. Jejich
absolutni hodnoty se v§ak od experimentalnich dat podstatné lisi.
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