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ABSTRAKT

Préace se zabyva molekularné dynamickou simulaci vlivu vody na deformaci hydrogeli. Hydrogely
jsou modelové materidly vytvofené z makromolekularnich siti solvatovanych vodou. Bylo
zjisténo, ze voda miize tvofit mustky mezi makromolekulami, které maji formu docasnych
iontovych uzli. Tyto mustky ovliviiuji chovani sit€ béhem deformace.

Vodni mustky jsou molekuly vody, které¢ maji omezeny radius pohybu v prostoru mezi dvéma
makromolekulami. Koncentrace vodnich mustk byla regulovana pomoci parcidlniho naboje na
makromolekuldrnim fetézci v organické siti. Vodni mustky jsou ur¢itym typem interakce, ktera je
pomérné silnd, ale vyrazné delokalizovand. Vodni mistek neni mozné trvale disociovat, po
disociaci se v kratkém ¢ase znovu vytvofi na jiném misté. Vliv vodnich mustkt byl srovnan
S jinymi typy sitovych uzll, zejména kovalentnimi a fyzikalnimi vazbami. Kovalentni uzly jsou
modelovany jako prosta vazebna interakce mezi dvéma makromolekulami. Jsou nedisociovatelné a
jsou lokalni po celou dobu simulace. Fyzikdlni vazby jsou modelovany jako micely, kde
hydrofobni skupiny tvoii jadro a hydrofilni skupiny obal micely. Fyzikdlni vazby maji povahu
disociovatelnych vazeb, které jsou lokalni.

Rizné typy uzli maji odlisny vliv na deformacéni vlastnosti. Byla simulovdna deformace siti
obsahujicich kombinaci dvou typt uzlt: (i) fyzikalné-kovalentnich, (ii) iontové-kovalentnich, (iii)
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 mistkd zasadn& ovliviiovala primarni struktura fetézct. Pokud byl fetézec PEG
nahrazen hydrofobnim polyoxymethylenem (POM) nebo polyoxytrimethylenem (POTM), jejich
solvatace i mechanické chovani se zhorsily.

KLICOVA SLOVA
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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 materialli. Mezi nejbéznéjsi rozpoustédla patii voda.
Hydrogely jsou makromolekularni sit¢ nabobtnané ve vod¢, které absorbuji velka mnozstvi vody.
Jednim ze strukturnich faktord je solvatace fetézcu, tj. schopnost makromolekularnich fetézct
absorbovat vodu nebo jina rozpoustédla. Vlastnosti hydrogeli mohou byt regulovany
jednoduchym zptsobem: zménou pH, stupné bobtnédni, koncentraci soli nebo teplotou. Vysoky
obsah vody v hydrogelech také podporuje biologickou kompatibilitu s mékkymi tkanémi.
Deformacni vlastnosti kazdého gelu zévisi na pfitomnosti nebo absenci interagujicich skupin a
jejich distribuci v ramci molekuly. Nase modely jsou zaméfeny na vliv molekul rozpoustédla na
mechanické chovani fetézci. Byly zkoumény tfi bézné typy uzli: fyzikdlni (tvorba micel —
klastrit), kovalentni (chemické) a iontové. Nejvétsi pozornost byla vénovana pravé iontovym
zesiténim, kde byl navrzen model. Iontové mustky makromolekuldrnich fetézct slouzi jako bézny
model iontovych zesiténi. Pfikladem takového zesiténi je alginat s ionty Ca’*, které maji silny vliv
na viskoelastické vlastnosti. Sité s dvojmocnymi a trojmocnymi ionty vyrazné zvySuji pevnost a
tuhost a maji vyssi hysterezi nez monovalentni ionty. V naSem modelu ma molekula vody pouze
castecny naboj na kysliku (0,85 elementarniho naboje €). Tento ndboj nestaci na vytvoreni silného
iontového zesiténi, ale lze ocekéavat urCity vliv na chovani. Na rozdil od béznych ionomert
nemuze na$§ modelovy polymer vytvofit souvislou dvojitou vrstvu, protoze parcialni (¢astecny)
kladny naboj se stfidd s parcidlnim zdpornym nédbojem. Parcidlni ndboj na fetézcich je
kompenzovan vodou, coz je také formalné¢ neutralni molekula s parcidlnimi negativnimi
a parcialnimi kladnymi naboji (SPC-E model vody).

Vétsina experimentalnich studii hydrogelt ma ur¢itd omezeni, protoze ucinek solvatace nelze
odliSit od ostatnich Uc¢inkid. Hlavnim efektem, ktery znemuziiuje popsat solvataci je tvorba
fyzikalng€ zesiténych siti a acidobazickd rovnovaha. Zkoumané materidly jsou vétSinou iontoveé
gely, kde se soucasné méni elektrostaticky potencial i reakce na pH. V této praci predstavujeme
model, kde u¢inek pH lIze nastavit na konstantni pro vSechny vzorky. Mizeme zménit pouze
ucinek solvatace hydrofilnich makromolekul. Pak lze pozorovat zménu deformacéni reakce se
zvysujici se rozpustnosti fetézcu.

Hydrogely mohou byt klasifikovany na chemické a/nebo fyzikdlni sit¢ (bézn€ se mezi fyzikalni
hydrogely tadi také iontové sité) a kazdy typ sit€¢ ma odliSné mechanické vlastnosti. Hydrogely
jsou obvykle malo pevné a kiehké, proto v poslednich letech vzrostl zajem o houzevnaté
hydrogely, které 1ze klasifikovat podle struktury sité. Zamétujeme se predev§im na kombinované
sité. Pokud tedy pochopime strukturu sit€ a roli vody v hydrogelu, mohli bychom ziskat G¢inny
nastroj pro navrhovani novych houzevnatych hydrogeld.

Cilem této prace je posouzeni role rozpoustédla pii deforma¢nim chovani hydrogelti (Obr. 1).
Pfedmétem nas$i studie je objasnit, jak voda ovliviiuje viskoelastické chovani hydrogela. Prace
tedy bude zahijena studiem jednoduchych makromolekularnich siti, poté piejdeme na
kombinované dvojité sité a trojtou sit’. Kdyz je voda uzaviena mezi dva makromolekularni fetézce,
muize tvofit vodni mdustek, podobné jako také chemické zesiténi tvofi piemosténi molekul.
Chemické zesiténi bude analyzovdno pomoci hybridnich modeld, na druhé strané vodni mustky
budou analyzovany zménou parcidlniho naboje na fetézci polyethylenglykolu (PEG). Studium by
mélo odhalit dynamické strukturalni zmény b&hem piimé a zpétné deformace, takze bude
studovana solvatace hydrofilnich fetézct, kterou lze regulovat parcidlnim nabojem na fetézci. Z
parcidlniho ndboje lze vypocitat Bjerrumovu délku, coz je kritérium, které klasifikuje sité podle
ptitomnosti vody v solvatacni zoéné. Na zavér bude popsan vliv primarni struktury na vlastnosti
hydrogelt.
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3 CILE PRACE

Hlavnim cilem této prace bylo objasnit roli rozpoustédla pii deformacnim chovani hydrogeld.
Zejména byla zkoumana distribuce rozpoustédla v blizkosti makromolekularni sit€. Nejdiive byly
studovany jednoduché sité, poté nasledovalo studium kombinovanych siti. Deformaéni chovani
kombinovanych fyzikalnich a kovalentni siti bylo podrobné popsano v literatuie, a tak v této praci
byly navrzeny podobné procedury pro kombinované fyzikdlni a iontové sité, poté pro
kombinované kovalentni a iontové sit€¢ a nakonec pro ternarni sité. Dalsim bodem studia byla
interakce vody a PEG, ktera je klicovym faktorem pro vznik hydrogelu. Nakonec byl studovan
vliv primarni 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 fetézcu

e Molekula vody v 4-tfetézcovém modelu
7. VIiv primarni struktury

o0k wN



4 MODELY AMETODY

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

4.1 CTYR-RETEZCOVY MODEL

Ctyt-fetézcovy model byl vytvofen pomoci Materials Studio softwaru [1] s modulem FORCITE-
PLUS. Interakce byly pievzaty ze silového pole COMPASS [2].

Nevyhodou sitového modelu je to, ze se nemiize specificky fidit vzajemnad poloha fetézct,
zejména kombinace uhlii mezi napnutymi fetézci, jakoz i jejich vzdalenosti od sebe, i kdyZ sitovy
model ukazuje vyvoj celé sitové struktury.

Pomocny ,4-fetézcovy model” je minimalisticky a skladd se pouze ze ¢ty flexibilnich fetézcd,
které pokryvaji interakéni skupiny. Model Ctyt fetézct je strukturalni prvek, ktery je pfitomen také
v sitovém modelu. Tento zjednoduSeny model fidi vzdjemnou orientaci fetézci a jejich
vzdalenosti od sebe. Slozeni fetézcl se mlze liit a lze analyzovat jeho vliv na tvorbu fibril, coz
neni v ramci sitového modelu mozné.

Svazky a fibrily byly identifikovany v sitovém modelu a v 4-fet€ézcovém modelu. Vysledny tvar
vlakna jsme charakterizovali pomoci druhého Legendreova polynomu (P,), ktery popisuje
orientaci riznych segmentii fetézcl. Orientace segmentu je stanovena s ohledem na vldknovy
vektor. Ten je souétem vektord typu ,.end-to-end“ vSech &tyf fetézci. P, popisuje Kkorelaci
orientace vldken s jednotlivymi segmenty fetézcl, pficemz P, = —0,5, kdyZ jsou segmenty
orientovany kolmo na vlakno, P, = 0, pro nahodné orientované segmenty, a P,= 1, kdyz jsou
vSechny segmenty rovnobézné s vlaknem:

P, = 0,5(3(cos?8) — 1) (1)

ke 6 je uhel segmentu s vlaknovym vektorem.

4.2 SITOVY MODEL
4.2.1 Jednoducha fyzikalni sit’

Tento model je zaloZen na existujicim minimalistickém modelu fyzikalné zesitovaného hydrogelu,
ktery navrhli Zidek a kol. [3] Struktura hydrogelu byla vytvofena pomoci hydrofilnich fetézct
polyethylenglykolu (PEG) zesiténych micely kyseliny akrylové (AA). Struktura modelu zahrnuje
klastry pfedstavujici zjednoduSené micely, které jsou vytvaifeny interakéni energii kyseliny
akrylové. Micely jsou spojeny pruznymi fetézci polyethylenglykolu se sekvencemi (CH2-CH;-O).
Tvorba fyzikalnich zesiténi je nezavisla na solvataci Fetézcu. Parametry modelu jsou shrnuty v
Tab. 1.

Primarni sekvence modelu je opakujici se jednotka 10 atomovych skupin: -[(CH,-CH,-O)-(CH,-
CH;-0)-(CH2-CH,-0)-AA]-. Kazdy ftetézec zahrnuje 20 opakujicich se jednotek. Jsou to
periodické molekuly a jsou uméle mirn€ zapletené. Posledni zbytek fetézce je kovalentné vazan 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 konstantou sily (300 000 kJ -mol‘l-nm‘z),



aby se zachovala tuha 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 napéti. Torzni uhly nebyly aplikovany. Tento model byl navrzen tak, aby
napodoboval chovani voln€ se otacejiciho fetézu. Analogicky byly navrzeny molekularni modely
polyoxymethylenu (POM) a polyoxytrimethylenu (POTM).

Sekundarni struktura byla zalozena na pfedchozich interakcich v modelu. Zékladni sada interakci
je zahrnuta silovym polem GROMOS: nevazebné interakce CH, a O. Skupina AA kopiruje
chovani kyseliny akrylové a byla definovdna uzivatelem. Jeji hmotnost byla nastavena na 72
g-mol'1 (molérni hmotnost kyseliny akrylové) a interakce mezi dvéma akrylovymi kyselinami byla
nastavena pomoci Lennard Jonesovym potencialem s energetickym rozdilem 25 kJ-mol™. Je to
energie srovnatelna s energii vodikovych vazeb. Naboj skupiny AA byl nastaven na 0 a ostatni
naboje byly variabilni. Interakce mezi AA a jinymi skupinami (CH; a O, kyslik z vody a vodik z
vody) byla numericky nastavena na stejnou uUrovenn jako standardni interakce mezi dvéma
skupinami CH; v silovém poli.

Struktura sité¢ byla vytvofena z pocateni konfigurace zapletené sit¢ bez fyzikalnich klastrl .
Interakce skupiny AA—-AA byly snizeny na troven ostatnich interakci. Sit’" byla solvatovana ve
stavu ndhodné sité pred vytvofenim micel. Solvatace byla provadéna postupem, ktery je soucasti
softwarového balicku GROMACS. V dalsim kroku byla zvySena interakce AA-AA skupin na
hodnotu 25 kJ-mol™ a byla vytvoiena micelarni struktura. Na simulaéni box je vytvofeno vétsinou
19-21 klastrti. Pocet fyzikalnich klastri je béhem deformace konstantni, pouze jednotlivé
interagujici skupiny se mohou pfesouvat z jednoho klastru do druhého. Béhem simulace bez
deformace se struktura jevi jako staticka. Klastry zistavaji nezménény a segmentovy preskok AA
skupin neni také pozorovan.

Simulace byly modelovany molekulovou dynamikou pomoci softwarového baliku [4],
S termostatem pro zménu rychlosti [5]. Vystupem simulaci byla sada atomovych soufadnic
vizualizovanych pomoci softwaru VMD [6]. Poc¢ate¢ni simulaéni box byl nastaven jako krychle s
délkou hrany 5 nm. Box byl deformovén pfi rychlosti deformace 0,1 ns™ ve sméru osy z. Podél x
(y) osy bylo komprimovano modelové pole, aby se objem udrzoval konstantni. BEhem simulace
byla zaznamenéna hustota energie.
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Tab. 1: Prehled nastaveni pro fyzikdlni gel a parametry pro jeho deformaci

Parametr Hodnota
Castice pritomné v simulaénim boxu

Pocet PEG retézcli 8

Pocet monomernich jednotek v kazdém fetézci: 50
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™
Interakcni energie PEG-PEG 0,34 kJ mol™
Interakéni energie PEG-VODA 0,67 kI mol™
VODA kyslik (parcidlni naboj -0,85 e) 2447
Teplota 300K
Velikost boxu (v nedeformovaném stavu) 5nm
Castice pfitomné v simulaénim boxu

PEG-CH, atomové skupiny (parcidlni ndboj zavisly na kysliku PEG) 960

PEG-O atomové skupiny (proménny parcialni naboj) 480
PEG-interagujici AA-skupiny kyseliny akrylové (parcialni naboj 0) 160

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

VODA kyslik (parcidlni naboj -0,85 e- elementarni ndbojova 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 0,1 ns™

4.2.2 Jednoducha kovalentni sit’

V plivodnim modelu fyzikalni sité¢ byly snizeny interak¢ni 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 dal$i vazebna interakce mezi dvéma atomovymi skupinami.
Mezi nejblizsi segmenty dvou sousednich fetézct byly ptidany zesiténi (intrafetézcové CCL uvnitt
fetézce nebyly brany v uvahu), takZze ptivodni struktura fyzikalné zesitované sit€¢ se nezménila.
Predpoklada se, Ze atomové pary pro tvorbu CCL spliuji tfi podminky:
1. Kovalentni uzel CCL muze byt tvofen pouze mezi dvéma atomy uhliku z PEG fetézce.
Atomy kysliku a skupiny AA byly tedy vylouceny z tvorby zesiténi.
2. Vzdalenosti poc¢ate¢nich atomovych skupin, které byly schopny vytvorit CCL, musi byt
kratsi nez 0,4 nm.
3. Atomové skupiny tvoiici CCL musi patiit k riznym makromolekularnim fetézciim, aby se
zabranilo tvorb¢ fetézovych smycek.
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V kazdém simula¢nim boxu se nachazelo primérné 120-150 paru, které byly schopny vytvoftit
CCL. Pocet CCL byl pfidan v rozmezi 0 az 64 CCL na box (Tab. 2).

Tab. 2: Typy kovalentné zesitenych siti

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

4.2.3 Jednoducha iontova sit’

Iontoveé zesitény gel byl simulovdn zménou parcidlniho naboje na polyethylenglykolu.
V ptivodnim modelu fyzikalniho gelu byly snizeny interakéni energie mezi akrylovymi kyselinami
(AA skupiny) z 25 kJ mol™ na 0,25 kJ mol™ a zaporny parcialni naboj v polyethyleneglykolu byl
nastaven na kysliku 60, zatimco kladny parcialni naboj 6CH, byl nastaven na CH, skuping,
pficemz platilo 80 = -2 6CH,. Celkovy naboj fetézce musi byt roven nule. Parcidlni ndboj na
(CH>) skupiné se ménil v rozmezi 0,0 az 0,5; zatimco naboj na kysliku se ménil od 0,0 do —1,0.
Model boxu byl saturovan vodou. V naSich modelech pouzivime SPC-E model vody s néboji na
kyslicich dow = —0,85 a vodicich dnw = 0,425.

Kdyz je voda blizko dvou parcialn€ nabitych makromolekularnich fetézcti, miize molekula vody
vytvorit vodni mustek ,,water bridge®, stejn¢ tak jako kovalentni uzly tvoti pfemosténi molekul. Po
kazdé simulaci byl detekovan pocet takovychto molekul vody ,water bridges”. Tyto mustky
plsobi jako doc¢asné iontové uzly.

Tab. 3: Typy iontové zesiténych siti

Popis sité Naboj q
Tontove nezesiténa sit’ 0,0
Slabé€ iontoveé zesiténa sit’ —0,7
Silné iontove zesiténa sit’ -1,0

4.2.4 Hybridni fyzikalni a kovalentni sit’

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

4.2.5 Hybridni fyzikalni a iontova sit’

Hybridni fyzikalni a iontova sit’ byla vytvofena vylepSenim plvodniho fyzikélné zesitovaného
modelu o variaci parcialnich ndboji na individudlnich atomech polyethylenglykolovych fetézci.
Ptitomnost rozpoustédla v blizkosti jednoho fetézce je dostatenym parametrem, ktery je formalne
v kvalitativni korelaci s mechanickou odezvou. V této ¢asti je uveden podrobny mechanismus, jak
solvatace zavisi s viskoelasticitou. Otazkou bylo, zda voda mize zménit topologii sit¢. Voda by
meéla tvofit doCasna zesiténi mezi makromolekularnimi fetézci (vodni miustky). Pfitomnost
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molekularnich mistkti ve vodé se dlouhodobé¢ predpokladéa naptiklad v kyseliné huminové v ptidni
organické hmot¢ [7]. Topologie molekularnich mistkd ve vodé je popsana jako shluk molekul
vody se specifickou molekularni topologii. Mechanismus ptlisobeni vodniho mustku je vSak
Prvni zplisob vypoctu vodnich mustkll spociva v detekci molekul vody, které ziistavaji v urcité
vzdalenosti od makromolekuly. Mechanismus spoc¢iva v tom, ze solvatace piidava do sité nékolik
docasnych ,,uzla*“. Zda se, ze existuje kvalitativni rozdil v nepfitomnosti nebo pfitomnosti vodnich
mustkd.

Druhy zptsob vypoctu vodnich mustkl je zaloZen na jiném principu. Neklasifikujeme molekuly
vody podle vzdalenosti vody a makromolekuly. Pro kazdou molekulu vody v simula¢nim boxu
jsme nasli prvni a druhou nejblizsi makromolekulu a zvlasté nejblizsi monomerni jednotku na
obou fetézcich. Vybrané molekuly vody jsou povazovany za mustky mezi makromolekulami,
pokud spliuji dalsi podminky:

1. Molekula vody musi oscilovat pouze mezi dvéma fetézci. Pro konkrétni molekulu vody
mohou béhem simulace stfidat polohu nejblizsiho a druhého nejblizsiho fetézce (to je Casty
piipad).

2. Molekula vody se musi béhem celé simulace vyskytovat v blizkosti konkrétni monomerni
jednotky nebo pobliz sousedniho monomeru. Kdyz 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 mistk.

4.2.6 Hybridni kovalentni a iontova sit’

Kovalentni a iontova sit’ byla vytvofena kombinaci jednoduchého kovalentné zesiténého modelu a
jednoduchého iontové zesiténého modelu. V pivodnim modelu byla sniZzena interakéni energie
mezi akrylovymi kyselinami (AA) z 25 kJ mol™ na 0,25 kJ mol™, takze zde nebyly ptitomny
7zadné fyzikalni uzly. Kovalentni uzel (CCL) byl simulovan podobné jako v jednoduchém
kovalentné zesiténém modelu. Nasledné byla kovalentni sit’ modifikovana zménou parcialnich
nabojli na fetézci polyethylenglykolu (Tab. 4).

Tab. 4: Typy kovalentné a iontové zesiténych siti

Popis sité Nce/box Néboj q
Vysoce kovalentni + vysoce iontova 64 -1,0
Vysoce kovalentni + malo iontova 64 —-0,7
Stiedn¢ kovalentni + vysoce iontova 32 -1,0
Stfedné kovalentni + malo iontova 32 -0,7
Malo kovalentni + vysoce iontova 16 -1,0
Malo kovalentni + malo iontova 16 -0,7

4.2.7 Radialni distribu¢ni funkce

Radialni distribu¢ni funkce (RDF) v systému cCastic urcuje, jak se hustota méni v zavislosti na
vzdalenosti od referencni castice. RDF se obvykle popisuje spoctenim vzdélenosti mezi vSemi
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pary castic a jejich seskupenim do histogramu. RDF Ize popsat jako pravdépodobnost nalezeni
atomu A a B ve vzdalenosti r zprimérované pies rovnovaznou trajektorii [8]:

(zzrtar)
Armtr?dr
T @
(%)
kde ng je pocet ¢astic B umisténych ve vzdalenosti r o tloust'ce vrstvy dr od Castice A, Ny je
pocet ¢astic B v systému a V je celkovy objem systému.

ga-p(r) =
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této prace je objasnit roli rozpoustédla, zejména vody, v deformacnim chovani hydrogela.
Pfedmeétem této prace je vyzkum vlivu vody na chovani vody v blizkosti PEG fetézce. V prvni
kapitole je objasnén pfispévek jednotlivych siti na deformacni chovani. V dalSich kapitolach je
popsano chovani hybridni sité se dvéma typy uzli. Modely prezentované v této praci jsou
zaméteny na hybridni fyzikdlni a iontové sit¢ a na hybridni kovalentni a iontové sité. V dalsi
kapitole je provedena analyza hybridni sit€¢ se tfemi typy uzli, kde jsou pfitomny fyzikalni,
kovalentni i iontové uzly. V samostatné kapitole je detailnéji popsana interakce vody a polymeru.
Tato interakce je zkoumana pomoci specidlniho modelu. V Sesté kapitole je popsan vliv primarni
struktury.

Polyethylenglykol (PEG) je rozpustny polymer ve vod¢. 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 tvorit sitovou strukturu. Existuji rizné typy siti a v této praci jsou prezentovany tii typy
zesiténi a jejich kombinace: kovalentni, fyzikalni a iontové (Obr. 2).

. | Y e
AV [

lontova sit

Fyzikdlni+iontovd  kombinovana  kovalentni+iontova W

&b fyzikalni uzel ® vodni mistek Ik:walenmi uzel

#/--- ~

fyzikdlni sit fyzikdlni+kovalentni  kovalentni sit

Obr. 2: Schematicka ilustrace typu uzli a jejich kombinace. Fyzikalni uzly jsou modré, kovalentni jsou
zndzornény Cervené a vodni miuistky jsou zvyraznény cervené a svetle modre. V rozich jsou jednoduché sité.
Hybridni dvojité sité jsou umisténé mezi jednoduchymi sitémi. Ve stiedu je kombinace vSech tri typii uzlii.

Na zékladé¢ rozdéleni siti je posuzovana distribuce vody v sitich s riznou kombinaci fyzikalnich,
kovalentnich a iontovych vazeb. Hydrogel obsahuje tfi typy vody: volnou, siln¢ vdzanou a slabé
vazanou [7]. 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 vézand voda, kterd je pfimo vazana k polymernimu fetézci vodikovymi
vazbami nebo hydrofilnimi skupinami. Poslednim typem je slabé vazana voda, kterd ma stiedni
vlastnosti. Mechanismus a povaha plisobeni typli molekul vody na viskoelastickou odezvu neni
dosud znama. V nasem modelu jsme dokézali analyticky rozlisit dva typy vody: volnou a pevné
vazanou. V téchto dvou typech vody Ize identifikovat molekuly vody a je vidét jejich piispévek k
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deformaci sité. Pomoci radialni distribu¢ni funkce RDF byl odhalen ,,shoulder, ktery byl
pfisouzen slabé vazané vodé, avSak dalSimi metodami nebyla pfitomnosti slabé vazané vody
potvrzena. V budoucnu bychom chtéli v naSem modelu najit vSechny tfi druhy vody.

5.1 JEDNODUCHLE SIiTE

Byly modelovany a ovétovany deformacni vlastnosti jednoduchych siti pro posouzeni ptispévku
jednotlivych siti v kombinovanych modelech. Na zaklad¢ literarni reSerSe se predpokladalo, ze
fyzikalni sit¢ budou vykazovat viskoelastické chovani, zatimco kovalentni sité elastické chovani.
Iontové sité jsou vétSinou zarazovany mezi fyzikalni sit€, protoze maji také vliv na viskoelastické
chovani, ovSsem mechanismus deformacniho chovani je zcela odlisny.

V této praci byly jednoduché sité klasifikovany jako fyzikédlni (micely), kovalentni (chemické)
nebo iontové. Kazdy typ sité se liSi ve struktuie a chovani jednotlivych uzli. Molekularné
dynamické modely fyzikalnich siti byly zkoumany jiz dfive. V téchto modelech hraji roli
docasnych uzlu klastry akrylovych skupin (AA-skupin pfi vytvareni sité. Nékolik AA-skupin je
koncentrovano do klastru, ktery pifedstavuje micelu. Z jednotlivych micel je sestavena sit.
Dezintegrace klastri z AA-skupin je spojena s viskoelastickym chovanim. Pfi ptfimé deformaci se
flexibilni fetézce natahuji ve sméru pisobici sily na klastry a interagujici skupina je odpojena. Pfi
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 aktivaéni bariéry. Znovupfipojeni interagujici skupiny je
pomalej$i. Asymetrie téchto dvou rychlosti vede k hysterezi, coz je projev viskoelastického
chovani.

Modely fyzikalnich siti sité jsou citlivé na pH, rychlost deformace, miru bobtnani a teplotu [3].
Dale mohou modely vykazovat Mullinstiv efekt (Obr. 3), coZ znamend, ze mechanickd odezva
materidlu zavisi na piedchozi historii zatizeni. Mullinsiv efekt je disledkem kinetiky vratné
struktury a vlastnosti obnovy struktury, kterd nésleduje po deformaci. Pti prvnim deformaénim
cyklu je pozorovéana hystereze (Cervena kiivka na Obr. 3a). Pfi druhém deformacnim cyklu pfima
deformace probiha po kiivce zpétné deformace z prvniho deformacniho cyklu, nésledné je
deformovana do vySsiho stupné protazeni a pii zpétné deformaci vykazuje opét hysterezi (zelena
kifivka na Obr. 3a). Pfi tfetim deformacnim cyklu pfima deformace probihd po kiivce zpétné
deformace z druhého deformacniho cyklu, nasledné je deformovana do vyssiho stupné protazeni a
pii zpétné deformaci vykazuje opét hysterezi (rizova kiivka na Obr. 3). Na Obr. 3a je dale
zvyraznéna modie kiivka, po které by probihala pifima deformace pifi prvnim cyklu, kdyby byl
model fyzikalni sit¢ deformovéan do vyssiho stupné protazeni.

Na Obr. 3b je znazornéna deformace fetézcového segmentu A-B-C-D-E. Nejdiive je znazornén
fetézec v piivodnim stavu (I.), poté je natazen (II.) a zpétné deformovan (IIL.). Pii druhém cyklu je
fetézec nejdiive natahovan do stavu IV. a pak déale do stavu V. Pfi zpétné deformaci se fetézec
vrati do pozice VI. Zluté je zvyraznéna &ast, ktera podléhd poskozeni. Jak je z obrazku patrné, po
prvnim cyklu poSkozeni zcela nevymizi a po druhém cyklu se poskozeni zvétsi.
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Obr. 3: @) Deformacni odezva modelu fyzikalniho gelu béhem vicendsobného deformacniho namdhani
(Mullinsuv efekt). Plné cary zmaci primou deformaci, carkované zpétnou deformaci. b) Natahovani
Fetezcoveho segmenu A-B-C-D-E, Zluté je zvyraznéna cast, kterd podléeha poskozeni.

Jako referen¢ni model byla nejprve modelovéna sit’ bez jakékoli interakce. Tato sit’ neobsahuje
kovalentni, fyzikalni, ani iontovou interakci (zelena kiivka na Obr. 4). Pro sit’ bez jakékoli
interakce neni pozorovana zadna deformacéni odezva. Hustota energie mirng roste v oblasti nizkych
deformaci. To je disledek pfitomnosti slabych zapletenin. Tyto slabé zapleteniny vznikaji
vzajemnym zaklesnutim a kontaktem jednotlivych fetézcli. Nicméné¢ samotné kontakty nemaji
vyrazny vliv na deformacni chovani.

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

U modelu fyzikalni sit€ pii velkych deformacich byla pozoroviana mechanicka odezva, ktera
zpisobila zmekceni sité ,,softening™. Pro vyhodnoceni charakteru deformace byla v literatuie
vyhodnocena mira  neafinni/afinni deformace. Neafinni deformace vedla k pteskupeni
jednotlivych uzla sité, coz bylo pozorovano jak v modelu, tak v materialu [3].

Sit’ bez interakce byla nésledné porovnana s modelem fyzikalni sité, které¢ jsou pomérné Castym
typem hydrogeli (Obr. 4). Vystupem z modelu je zména potencidlni energie pii deformaci
vztazena na objem modelu. To odpovida hustoté elastické energie a je to mirou deformacni
resistence materialu.
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Obr. 4: Pribéh hustoty potencidlni energie jednoduché fyzikalni sité (modrd krivka) a sité bez jakékoli
interakce (zelena kiivka)

Pribéh hustoty potencialni energie zapletené sité bez jakékoli interakce byl porovnan s hustotou
energie pro fyzikalni sit’ a zobrazen pii deformaci az 2,0 (200 %). Fyzikalni sit’ vykazovala velkou
silnou hysterezi do bodu okolo deformace 0,5 (50 %), coz bylo v souladu se znamymi fakty [3].
Pot¢ musi zalit plsobit urCitd energie, protoze sit musi spotfebovat energii, aby dosédhla
nedeformovaného stavu.

Deformacni odezvu v této siti lze zkombinovat z odezvy samotné sit¢ a zmény distribuce vody
béhem deformace. Rekonstrukce fyzikalnich uzld byla popsana diive [9]. V této praci bylo
zkouméano, zda ma vliv také distribuce vody.

Distribuce vody miize byt dobie analyzovana radidlni distribu¢ni funkci (RDF), ktera poskytuje
informace o lokalni koncentraci vzdalenosti mezi atomy nebo molekulami v urcité vzdalenosti od
zvoleného centralniho atomu. Piiklad na Obr. 11 ukazuje prubéh RDF.

Ptikladem je analyza kyslikovych atomtl z vody v okoli methylenové skupiny z organické faze. Pti
RDF analyze byly centralni skupiny CH; povazovany 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 krat$i nez 0,3 nm, nartist RDF
zacina okolo 0,4 nm (Obr. 5a).

Ve vzdélenosti < 0,3 nm je silné repulzivni Van Der Waalsova interakce a lokéalni koncentrace je
témet nulova. Naopak ve vzdalenosti 0,3 nm je pik, ktery koresponduje s délkou vodikové vazby.
Pro dlouh¢ vzdalenosti se hodnota RDF bliZi k jednicce a distribuce se stadva homogenni. Pro popis
PEG fetézce byla vyuzita koncentrace v okoli kyslikovych atomt ze struktury PEG (Og). Pro popis
vody se sledovala koncentrace vodikovych atomi z vody Hy. Vysledky ukazaly, ze vzdalenosti
mezi kyslikovymi atomy Og a vodikovymi atomy Hy nejsou krat$i nez 0,17 nm a nartist RDF
okolo 0,2 nm ukazuje pfitomnost vodikovych vazeb (Obr. 5b). Okolo 0,5nm se objevuje
,shoulder. Tento shouder miiZze byt spojeny se slabé vazanou vodou. Slabé vazana voda mize byt
experimentalné prokazana pomoci NMR relaxometrie [10] nebo DSC [11]. Podle obou obrazkii je
zfejmé, ze je preferovan vznik vodikové vazby mezi kyslikem z PEG a vodikem z vody. V obou
piipadech pti vzdalenosti 1,5 nm je distribuce vody homogenni.
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Zména radidlni distribu¢ni funkce byla sledovana béhem deformace. Deformace neméla zasadni
vliv na mnozstvi ptimych vodikovych vazeb silnych vodikovych vazeb, nicméné mnozstvi slabé
vazané vody vyznamné kleslo. Z vysledkti Ize usoudit, ze béhem deformace je mnozstvi
vodikovych vazeb konstantni, z ¢ehoz vyplyva, ze i v modelu je voda vazana vodikovymi vazbami
pomérné silnd. Cast molekul vody je ,,zafixovana® v uréitych mistech. Dal§i analyzy se snazily
prokazat, zda jsou tyto molekuly vody potad stejné nebo se obménuyji.

a) 1,2 shoulder b) 1,2 -
slabé vazana voda shoulder
1 F 1 4 slabé vazana voda
0,8 | vodikoveé vazby 0,8 - @
o6 G 0,6 - '
o
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Obr. 5: a) Radidlni distribucni funkce poskytujici informaci o vzddlenostech mezi molekulami gelu (CH,
skupin) a vody (O atomy) v nedeformovaném a deformovaném boxu. b) Radidlni distribucni funkce
poskytujici informaci o vzdalenostech mezi kyslikovymi atomy Oy v PEG a vodikovymi atomy H, V
nedeformovaném a deformovaném boxu.

U fyzikalnich siti byla pozorovana hystereze, ktera je ¢aste¢né vysvétlitelna reorganizaci fyzikalni
sit€¢ a také zménou konfigurace vodnich molekul. Vzajemna zavislost mezi reorganizaci fyzikalni
sit¢ zmeénou distribuce vody je prezentovana nize (fyzikalné-iontové vazby).

Dal$im 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. Elasticka deformac¢ni odezva je spojena s afinni deformaci. Strukturalni
zmény jsou rychlejSi nez posun atomovych skupin v dasledku afinni deformace vzorku.
Interagujici skupiny jsou na klastry spise slabé pfipevnény a lze je snadno oddélit [13].

Jako posledni jednoduché sit€¢, byly zkoumany iontové sité. lontové sité jsou sité, kde
makromolekularni fetézce nesou elektricky naboj. Neni mozné definovat jednoduché univerzalni
iontové sité. VSechny iontové sit€ zavisi na intenzité elektrického naboje, ktery byl nastaven na
fetézci. Podle naboje byly definovany silné a slabé elektrostatické sité. Pokud je v siti pfitomna
pouze elektrostaticka interakce, ktera je navic slaba, hydrogel nevykazuje Zadnou deformacni
odezvu, podobn¢ jako referenéni model bez interakce. Slaba elektrostatickd sit’ je sestavena
Z molekul, u nichz parcidlni naboj je nizsi nez 0,6 xelementarni naboj.
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Pokud je elektrostaticka interakce silnd, hydrogel vykazuje deformac¢ni odezvu. Iontové sit€¢ budou
podrobné rozebrany v kapitolach o hybridnich elektro-fyzikalnich sitich a elektro-kovalentnich
(viz kapitola 5.3 a 5.4). Iontova interakce (elektrostaticka interakce) neni lokalizovana v uzlech. Je
spiSe pfitomna v celé siti. To nam umoziuje oddélit G€inek silné interakce v uzlech a slabé
interakce v ostatnich ¢astech sité. V jednoduché iontové siti musi byt nastaven relativné vysoky
naboj (>0,8% elementarni ndboj), aby byla pozorovana deformac¢ni odezva.

5.2 HYBRIDNI FYZIKALNI A KOVALENTNI SITE

Chovani hybridnich fyzikélnich a kovalentnich siti jiz bylo Siroce opublikovano v literature. Tyto
sité byly studovany experimentalné [12] i pomoci modelt [13]. Zavislost deforma¢niho chovani na
typu sit€¢ byla shrnuta v Tab. 5. V této préci jsou uvedeny diive publikované vysledky v literatute
pro poskytnuti kompletni informace.

V Tab. 5 byly rozdéleny hybridni fyzikalné-kovalentni sité podle poctu kovalentnich vazeb na box.
Pocet fyzikalnich uzli na box pro vSechny sité byl konstantni (20 + 1).

Tab. 5: Zavislost deformacniho chovani na typu sité (data byla ziskana z ref. [13])

Pocet
kovalentnich Typ site Deformacni chovani
interakci na box
Chemick o Cx . -
0 s y , Fyzikalni typ sité se ,,softening* fazi
nezesitovana
16 Velmi mirné Podobna fyzikalni siti, minoritni kovalentni
chemicky zesitovana  zesiténi
. . Mezi fyzikalnim a kovalentni typem sité,
Mirng chemicky .. .. ?I C . . P ,
32 L , pfiblizn¢  stejna  intenzita  kovalentnich
zesitovana s :
a fyzikalnich uzli
64 Silng chemicky Kovalentni typ sité, pfevazuje kovalentni typ
zesitovana sité

Se zvySujicim se stupném chemického zesiténi byla sit’ strukturné podobnéjsi kovalentni siti.
Predpokladalo se, Ze pfidavani chemického zesitovani do fyzikalni sit€ inhibuje hysterezi pfi
deformaci. Proto byl postupné zvySovan stupet chemického zesitovani a pro rGzné sit¢ byla
detekovana hystereze béhem deformace. Hystereze zmizela, kdyZ koncentrace chemickych
zesiténi dosahla piiblizné 3 kovalentnich interakci (CCL) na jeden fyzikalni uzel (PCL) v ramci
celého simulaéniho boxu.. Ostatni sit¢ az do 32 kovalentnich interakci na box (CCL) vykazuji
deformacni chovani podobné fyzikalni siti (zadna kovalentni interakce). Sit’ se 32 CCL vykazuje
hysterezi, avSak sit’ se 64 CCL byla zcela elasticka. Pokud tedy sit” obsahuje dostate¢né mnozstvi
chemickych zesiténi, 1ze odezvu sité povazovat za elastickou. Dale bylo potvrzeno, Ze kovalentni
uzly se tvoti v blizkosti fyzikalnich klastrt, tedy v misté, které predstavuje urcity druh fixace.

5.3 HYBRIDNI FYZIKALNI A IONTOVE SITE

Byly modelovany hybridni fyzikalné-iontové sité. Pomoci parametru naboje na PEG fetézci byla
nastavena intenzita elektrostatické interakce. Molekularni fetézce prezentované v této praci maji
proménlivy parcialni ndboj na kysliku od 0 do —1 elementarniho naboje. Tento rozsah je vétsi nez
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bézny naboj v realnych materialech. Parcialni ndboje v PEG fetézci byly spocteny pomoci
roz$ifené Hiickelovy analyzy. Kladny naboj na CH; skupiné byl (+0,175e) ana kysliku byl
(—0,35e). Rozsifend Hiickelova analyza pravdépodobné podhodnocuje absolutni hodnotu naboji
na fetézcich. Realné naboje na PEG jsou pravdépodobné (8cn2>0,175€) a (60<—0,35e). Mnohem
vysSich néboji (<—1) lze u realnych hydrogelti dosahnout disociaci iontové vazby, ale v tomto
ptipadé elektrostatickd rovnovaha ovliviiyje také acidobazickou rovnovahu.

Funkce napéti na deformaci pro celou §kalu parcialnich naboji od Oe az po —1e jsou prezentovany
na Obr. 14. Smykové napéti 7bylo spocitdno podle vztahu:

_aw

kde W je hustota potencialni energie a y je smykova deformace. Deformace je doprovazena
zvySenim potencidlni energie. Hustota energie ma vztah ke smykovému napéti (rovnice (19)).
Pokud je vzorek zpétné deformovan, napéti na vzorku se vétSinou uvolni. Funkce napéti pro
zpétnou deformaci neni zcela stejnd jako napéti pfi pfimé deformaci. Je to zplsobeno
dynamickymi strukturnimi zménami, které jsou pfitomny v siti. Plocha mezi kfivkou napéti
a deformace (pfimé a zpctné) je hustota energie, kterd se béhem deformacniho cyklu pohlti
V materialu.

Deformac¢ni funkce zacinaji pii smykovém napéti = 0, avSak pro kiivky s naboji o =—0,2 az
do = —1,0 byly ekvidistantné posunuty s intervalem 15 kPa, aby se rozlisily jednotlivé kiivky. Bylo
zjisténo, Ze hystereze roste s rostoucim ndbojem na siti hydrogelu. Zda se, Ze hystereze se prudce
zvySuje po dosazeni urc¢itého ndboje. Az do naboje do =—0,4 je viskoelasticita nizkd. Sit' s
parcidlnim nabojem &o =-0,6 ma o néco vétsi hysterezi neZ pfedchozi sité, ale stale je spiSe
podobna sitim s nizkym nabojem (od 0= 0,0 do —0,4). Poc¢inaje nabojem &p =—0,8 jsou sité
vyrazné viskoelastické. Piitomnost vysoce nabitych skupin hraje roli v hysterezi deformace a mezi
nabojem 0o = 0,4 a —0,8 existuje prudkd zména vlastnosti. I mald zména na kysliku vede
k vysokym zménam v deformacnim chovani. Nebyla pozorovana kvalitativni zména chovani.
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Obr. 6. Deformacni kifivky primé a zpétné deformace pro sité s riuznymi parcidlnim ndaboji. Naboje na
kysliku v PEGu byly od &% = 0,0 do —1,0. Piné cary jsou pro primou deformaci, carkované jsou pro
zpétnou deformaci. Vsechny kiivky vykazuji hysterezi. Krivky pro oo = 0,2 — 1,0 byly posunuty ekvidistantné
podél osy y pro lepst 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 legendé na (Obr. 14).
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 Obr. 6 znamena absolutni hodnotu sméSovaci energie. AW
vypoctenou pomoci rovnice 20.

AWpix = AVl/gel - (AWsit’ + AVVrozp) 4)

Hodnoty AW jsou ¢aste¢né energie. Vyznamny je piechod mezi vzorky q = —0,4 a =—0,6, kde se
entalpie méni ze zaporné na kladnou. To znamend, ze od q=-0,6 do —1,0 solvatace spise
stabilizuje strukturu a pozoruje se tedy zvySena mira solvatace.

Na Obr. 7 je zaznamenano zvySeni nebo snizeni hustoty sméSovaci entalpie béhem deformace.
Ptispévek 1ze hodnotit ze dvou hledisek (série a a b). Oba aspekty jsou popsany stejnou rovnici.
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Tato sméSovaci entalpie ma dvé varianty. V ptipad¢ Obr. 7a byly hustoty energie vypocteny se
z celkové deformacni odezvy nabobtnaného simulacniho boxu (AWg,,;). Parcialni energie jsou
energie such¢ sit¢ (AWsy) a rozpoustédla (AW,.,,,). VSechny tii komponenty byly ziskany ze
stejné simulace. Tato varianta ukazuje, zda je micelarni struktura béhem simulace stabilizovana
nebo spiSe destabilizovand. Hybridni sit€¢ s intenzitou naboje >0,8e jsou béhem deformace
stabilizovany i s pomoci rozpoustédla. Pti zpétné deformaci je sméSovaci energie konstantni.

V piipadé Obr. 7b se vypocitaly parcidlni hustoty energie pro kazdou komponentu zvlast.
Jednotlivé energie byly vzaty z individualnich simulaci. Hodnota hustoty energie AW, byla
vypocitana z deformace suché sit¢ bez rozpoustédla. Stejnym zplsobem byla vypocitana
deformace Cisté vody (AW,.,p), kterd je v tomto piipadé nulovd (AW,,,, = 0). Varianta Obr. 7b
ukazuje, jaky je vliv vody na vyvoj struktury gelu béhem deformace. Je to informace o tom, jak by
deformaci hydrogelu mohla zménit absence rozpoustédla.

Az do parcialniho naboje 6o = —0,6 jsou sméSovaci pfispévky z Obr. 7a, b viceméné& stejné. V
takovém piipad¢ lze fici, ze rozpoustédlo ucinkuje jako termodynamicky prvek stabilizace nebo
destabilizace sité. V piipad¢é parcialniho naboje od —0,8 do —1,0 existuje jesté dal§i ucinek
rozpoustédla.

60“00 -0.2 -0.4 ‘E;EJ -0.8 -1.0 —* pfima deformace
1 1 !

|

- - = Zpétna deformace

a) smésovaci energie b} rozdil nabobtnany-suchy gel
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Obr. 7: Prispévek rozpoustédla béhem primé a zpétné smykové deformace; a) komponenty smésovaci
energie: energie suché sité a rozpoustédla byla odseparovana z celkové potencialni energie nabobtnaného
gelu. Fyzikdlni vyznam je termodynamicky prispévek smésovaci energie béhem deformace. (b) smésovani
Jjako rozdil dvou simulaci: nabobtnané a suché site. Fyzikalni vyznam je viiv vody na na vyvoj site.

Ptedchozi vysledky ukazaly vliv ndboje na deformac¢ni odezvu. Bylo zjisténo, Ze hystereze je
pozorovana, pokud jsou pfitomny atomové skupiny s vysokym nabojem. Déle bylo zkoumano, zda
deformace ma ptvod ve sméSovaci energii (sméSovaci energie v nedeformované modelové siti).
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Znaménko sméSovaci energie ukazuje, zda rozpoustédlo stabilizuje nebo destabilizuje soucasnou
konfiguraci sité. Parcidlni ndboj atomu do = —0,4€ je limitni hodnota, kdy se zméni znaménko
sméSovaci entalpie z kladného na zaporné (Obr. 8a). Tento strukturni parametr neni v piimé
korelaci s deformac¢nimi vlastnostmi, deformac¢ni vlastnosti se méni az pii naboji —0,7 az —1,0.
Termodynamické interakce jako sméSovaci entalpie[l4], maji vliv na interakce pfitomné
v systému. Dosud vSak nebyla zévislost sméSovaci entalpie na deformacnim chovani
experimentalné studovana.

Dal$im strukturnim parametrem, ktery byl provétovan, je samodifuze vody. Samodifiize vody byla
vypoctena z pramérné vzdalenosti, do které se molekula presune béhem simulace. Tento parametr
se vypocte ze simulace molekuldrni dynamiky. Byla vypoctena funkce primérné kvadratické
vzdalenosti pohybu atomtt (MSQD, mean squared displacement) molekul vody. MSQD je
standardni vystup simulace molekularni dynamiky. Vztah mezi MSQD a koeficientem samodifuze
je dan nasledujici rovnici:

t“jg(”ﬁ(t) — 13(0)][?);ea = 6Dat (5)

kde lim,_,o{||7;(t) — 7:(0)]|?);c4 POpPisuje MSQD a Da je koeficient samodiflize &astice A.
Koeficient samodifuze klesa s klesajici hodnotou parcialniho naboje. To znamend, ze molekula
vody je imobilizovana pisobenim zvySeného néboje. Neni vSak pozorovana vyznamna zmeéna
mezi do=-0,6 a J5o=-0,8. Samodifuize vody byla experimentaln¢ méfena Vv poly(N-
isopropylakrylamidu) PNIPAM gelu [15]. Zaviselo na stupni nabobtnani. Pokud byl gel zcela
nabobtnaly, koeficient samodifize nevykazoval zddnou diskontinualni zménu. Pokud byl gel
pouze Castecné nabobtnaly, koeficient samodifuze vykazoval diskontinudlni zménu liSici se
fadové, kterd byla pripisovana existenci dvou druht vod.
Dalsi klicovou vlastnosti je hydratace fetézcl. Ve vSech solvatovanych sitich byla zjiSténa cetnost
molekul, které jsou v solvatacni zéné fetézcu. Bjerrumova délka mlZze byt vypoctena podle
nasledujici rovnice:

1 6,6,e?

by = 4rege, KT ©)

kde 1, je Bjerrumova délka, §,e a §,e jsou parcialni naboje sité 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). Bjerrumova délka je povazovana za
Kritérium piitomnosti v solvataéni zo6né. Az do naboje do =-0,5 je pocet molekul vody
Vv solvata¢ni zoné témét nulovy. Je také velice maly pro 8o = —0,6. Poc¢inaje nabojem dp = —0,7
pocet molekul vody vyznamné roste (Obr. 8b). Parametr solvatace fetézcl se zvySuje u téch siti, ve
kterych je pozorovéna viskoelasticka deformaéni odezva.
Deformacni odpovéd” muze byt studovana z hlediska perzistencni délky[16] [16], [17] nebo
mezifetézcovém objemu (mesh size) [16]. VEétsi délka perzistence zpusobuje vyssi tuhost (mensi
pruznost), zatimco kdyz se velikost ok zmensuje, zvySuje se tuhost hydrogelu [18].
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Obr. 8: Strukturni parametry modelu hydrogelu. a) Enyiy: sméSovaci energie spocitina ze simulace;
D: samodifiizni koeficient vody ,,self-diffusion coefficient of water*; b) stupen solvatace — frakce molekul,
kterd 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 mtze solvatace
zaviset s viskoelastickym chovanim hydrogelu. Hlavni otazkou bylo, zda voda muze zménit
topologii sité. Pak by voda mohla tvotit do¢asné uzly mezi makromolekularnimi fetézci. Tyto uzly
jsme ptedpoklddali a nazvali je vodni mistky. Pfitomnost molekuldrnich mustki ve vodé se
dlouhodobé¢ predpoklada naptiklad v kyseliné huminové v ptidni organické hmoté[7]. Z hlediska
topologie jsou molekularni mustky ve vodé popsany jako komplexy molekul vody
s makromolekulami, které maji specifickou molekularni topologii. Tyto nebyly zaznamendny a
mechanismus ptsobeni vodniho mistku je pravdépodobné komplexnéjsi.

Tento model vypoctu vodnich mustkd je zalozen na detekci molekul vody, které jsou v urcité
vzdalenosti od makromolekuly a pretrvavaji v blizkosti po celou dobu simulace. Tyto molekuly
vody pak reprezentuji uzly, které jsou pritomny v makromolekule.

Druhy zpiisob vypoctu vodnich miistkl je zaloZen na odliSném principu. Pro kazdou molekulu
vody v simula¢nim boxu byla nalezena prvni a druhad nejbliz§i makromolekula a také na obou
fetézcich byla nalezena nejbliz§i monomerni jednotka. Molekuly vody jsou povazovany za mustky
mezi makromolekulami, pokud spliuji dal§i podminky:

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

2. Molekula vody se musi béhem celé simulace vyskytovat v blizkosti konkrétni monomerni
jednotky nebo pobliz sousedniho monomeru. KdyZz se molekula vody pfipoji na jiny
fetézec, musi se vratit do blizkosti stejné nebo sousedni monomerni jednotky (Obr. 9).

Tyto uzly jiz jsou pozorovany v urcitych sitich. Sit’ s parcidlnim nédbojem —1,0 obsahuje az 141
molekul vody na simulaéni box, sit’ s parcidlnim ndbojem —0,8 ma 79 molekul na simula¢ni box a
sit’ s —0,6 nabojem 5 molekul na simula¢ni box. Sité€ s néboji —0,4 az 0,0 nemaji zddnou takovou
molekulu. Také u tohoto strukturniho faktoru se pozoruje zména chovani mezi —0,6 a —0,8, stejné
jako pfi deformacni odezve. Nedavno byl zkouman vliv kovalentnich zesiténi [13].

vewr

vodni mustky zplisobuji zvysenou viskoelasticitu.
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Obr. 9: Mechanismus zdrzeni vody v blizkosti makromolekuldrniho retézce. a) schematicky obradzek;
| - Zdrzeni v blizkosti jednoho atomu makromolekularniho retézce; AA’ - Zdrzeni v blizkosti jednoho
makromolekuldrniho Fetézce, ale pohyb pouze podél jednoho retézce; B — oscilace mezi dvema retézci;
C - disociace z retezce pryc; b) cesta molekuly vody v siti s mirnym parcidalnim nabojem, c) cesta molekuly
vody v siti s vysokym parcialnim nabojem

5.4 HYBRIDNI KOVALENTNI A IONTOVE SITE

Nasledné byly studovany hybridni kovalentni a iontové sit€ (Obr. 2). Stejné jako fyzikalné-
kovalentni materialy, také u modelii téchto binarnich siti se pozoruje synergie piisobeni iontovych
a kovalentnich vazeb. V piipadé priub¢hu hustoty energie pro kovalentni a iontové sité byla
vypoctena aditivni funkce, coz je seCtend hustota energie pro jednoduchou iontovou a jednoduchou
kovalentni sit’ (Obr 17, teckovana). Odezva kombinované sit¢ je mnohem siln€j$i nez soucet obou
jednotlivych energii.

Podobnd synergie byla pozorovana u fyzikalné-kovalentnich vazeb. Kovalentni sit' v tomto
pfipadé zajistuje stabilni topologii sité, zatimco fyzikélni sit’ zajiStuje mechanismus disipace
mechanické energie [12]. Podle Zhanga a kol. [19] synergicky efekt vodikovych vazeb
a hydrofobnich interakci sniZzuje segmentalni pohyb a vysledkem byl kompaktni gel.

Ptiklad z Obr. 10 je silné kovalentné zesitovana sit’, iontové zesitovana sit’ s vysokym parcidlnim
nabojem na fetézci (ndboj na kysliku v PEG q=-1,0) a jejich kombinace (64 CCL na box,
q=-1,0). Deformac¢ni odezva je Cisté elastickd. Pii zpétna deformaci byla odhalena mirna
hystereze. lontové zesiténi zvySuji viskoelastické chovani, ale jejich sila zavisi na valenci iontl
[20][20]. V nasem piipadé bylo jednotlivé iontové zesiténi modelovano jako slabé ,,vodni
mustky®, které tvofi docasnou sit, kterd existuje kratkou dobu a pak dojde k preusporaddani. V
kombinaci s jinymi typy zesiténi mohou ,,vodni muistky* vyrazné¢ zménit vlastnosti. V literatuie je
dobife znamo, Ze kombinace fyzikalnich a kovalentnich zesiténich [13] a fyzikalnich a
elektrostatickych zesiténich (iontové zesiténi) ovliviiuji mechanické chovani [21].

26



5,0E+08
4,5E+08 -
s
= 4,0E+08 - rontova //
E 3 5E+08

kovalentni

kombinovana

[y
o
m
+

o
co

r

2,5E+08 - « ===« aditivni
2,0E+08
1,5E+08 -
1,0E+08 -
5,0E+07 -

D,DE"'UG .......;..,."......................,.,....---”""'““
0 0,5 1 1,5 2

Deformace

Hustota energie

Obr. 10: Pribéh hustoty potencidlni energie jednoduché silné kovalentni sité (Cervend kiivka), jednoducha
silna iontova sit (parcialni naboj na kysliku v PEG se rovnd q = —1,0) (modra kiivka), jejich kombinace
(iontova q = —1,0 + silné kovalentni) (zelena krivka) a aditivni kiivka sectené iontové a kovalentni sité
(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 v rozmezi od
q =0 az po —1,0. Z nich byly vybrany dv€ s vysoce iontovou siti ¢ = —1,0 a stfedn¢ iontovou siti
g=-0,7. Naboj q = —0,7 je nejvyssi ndboj, kde iontova sila ma je$t¢ margindlni vliv na
deformacni odezvu. U ndboje g = —1,0 je jiz pozorovan silny vliv naboje na deformaci hydrogelu.
Hustota potencialni energie kovalentni sit¢ s 16 CCL na box s nizkym nébojem (Cervena kiivka v
Obr. 11) byla témét stejnad pro piimou a zpétnou deformaci. Pokud byl naboj zvySen (q=—1,0)
vzrostla hustota potencidlni energie pii deformaci 1,0 a pii zpétné deformaci byla pozorovana
hystereze (modra kiivka v Obr. 11).

Béhem deformace nejsou v modelu pifitomny fyzikalni interakce. Na druhou stranu jsou stale
pfitomny vodni mistky. Domnivam se, Ze ,,vodni mistky* vznikaji pfednostné¢ v blizkosti
kovalentnich vazeb, podobné jako se kovalentni vazby tvofily primarn€ v blizkosti fyzikalnich
klastrd [13].
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Obr. 11: Hybridni kovalentni (16 CCL na box) a iontové site. Kovalentni sit' s nizkym ndabojem (ndboj
q=—0,7 Cervena krivka) nevykazovala takika Zadnou mechanickou odezvu. Kovalentni sit' s vysokym
nabojem (ndaboj q = — 1,0 modra krivka) odhalila pri zpétné deformaci hysterezi.

Pokud bylo zvyseno kovalentni zesiténi (32 CCL na box) u stfedn€ iontové sité (q = —0,7) hustota
potencialni energie pii deformaci (oranzova kiivka v Obr. 12) zlstala elasticka stejné jako
Vv ptedchozim ptipadé 16 CCL. Také u vysoce iontové sité (q = —1,0) (zelena kiivka v Obr. 12) je
celkova mechanicka odezva také v tomto ptipadé Cisté elasticka.
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Obr. 12: Hybridni kovalentni (32 CCL na box) a iontové site. Kovalentni sit s nizkym ndbojem (ndboj
q = —0,7 oranzova kiivka) a kovalentni sit's vysokym nabojem (naboj q = —1,0 zelena krivka) vykazovaly
Jjiz elastickou odezvu.
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Pokud bylo kovalentni zesiténi dale zvySeno (64 CCL na box) v obou piipadech rostla strméji nez

v pripadé¢ 32 CCL (tyrkysova kiivka v Obr. 13). Celkova mechanickd odezva byla v obou
piipadech Cist¢ elasticka.
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Obr. 13: Hybridni kovalentni (64 CCL na box) a iontové site. Kovalentni sit' s nizkym ndbojem (ndaboj
qg=—0,7 tyrkisova kiivka) a kovalentni sit s vysokym nabojem (naboj q = —1,0 svétle zelend kiivka)
vykazovaly zcela elastickou odezvu.

Vyzkumna skupina Li a kol. [22] experimentalné pozorovala v hydrogelech sitovani pomoci
vodnich miustkl. Tento hydrogel se vSak choval na rozdil od naseho modelu odli§né. Sitovani
pomoci vodnich mistki bylo dosazeno za specifickych podminek. Hydrogel byl cyklicky
zmrazovan a rozmrazovan, aby se zesilil vliv vodnich mistk. Takto upraveny hydrogel byl
podroben mechanickym testim. KdyZz byly obé¢ sit€¢ zkombinované (sitovani pomoci vodnich
mustkti a pomoci iontovych sil) vykazoval hydrogel pfi mechanickém testovani vyznamnou
hysterezi, stejné jako na$ model. Ptispévek jednotlivych siti byl vSak odlisSny. Vodni mustky
Vv tomto piipadé souvisely s rozmrazovacim cyklem a tvorbou krystalinitli, takze ve vysledném
chovani tato sit’ pfispivala elasticky, zatimco v naSem modelu vodni mistky ,,zplisobovaly*
viskoelasticitu. Na druhou stranu iontova sit’ tvofena pomoci zipovani alginatu pfispivala
viskoelasticky. Regulace vodnich mistkli v redlném hydrogelu byla stochastickd (nédhodnd),
Vv naSem modelu mohla byt ¢aste¢né regulovana velikosti naboje. K tomu, aby byla pozorovana
synergie, musel byt nastaven optiméalni pomér mezi polyvinylalkoholem (sitovani pomoci vodnich
mustkl) a alginatem sodnym (sitovani pomoci iontovych sil).

V naSem modelu byl popis vlastnosti hydrogelu zjednoduSen na kombinaci kovalentni sité
a molekularnich vodnich mustki. Navrhujeme model, ktery dokaZze nastavit riizné intenzity
vodnich mistkl v organickych sitovych materidlech. Model se pouziva ke kvalitativni interpretaci
chovani organickych siti a vody. Tento model nam umozni kvantifikovat interakci vodnich
mustkd. V redlnych materialech jsou elektrostatické interakce distribuovany v celé molekule. Nase
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sit¢ jsou primarn¢ zesitovany kovalentni interakci a elektrostatickd interakce neni lokalizovéana
Vv zesitovani. Je spiSe pfitomna v celé siti. To ndm umoziuje oddélit ucinek silné interakce
Vuzlech a slabé interakce v ostatnich castech sité. Véfime, ze pifi deformaci hraje roli
I elektrostaticka interakce na fetézcich mimo uzly.

Slabé vodni mistky, které jsou v nasem piipadé modelovany pomoci jednoduché elektrostaticky
sitované sité, netvoii sit’ samy o sobé€, a proto je nutné tyto uzly kombinovat s jinymi typy uzli.
Diiraz je kladen na kovalentni zesiténi, protoze kovalentni sité vykazuji piedvidatelné chovani.
V kovalentnich sitich nejsou pozorovany zadné relaxace, ani zadné disociace vazeb). V
materidlech, ve kterych jsou kombinovany rtzné typy zesiténi, se mohou pouzit vzijemné
interakce a mohou byt pozorovany synergické ucinky. Na Obr. 14 je detailni zobrazeni Casti sité
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 pfitomné v blizkosti kovalentnich uzla.

Obr. 14: Schematicka ilustrace spojeni vodnich miistkii a kovalentnich uzli vedouct k synergickému efektu.
PEG retezce jsou zvyraznény zlutymi c¢arami, kovalentni uzly jsou videt jako svetle modré cary a vodni
muistky jsou vykresleny pomoci cervenych a bilych kulicek. Vodni mustky jsou pritomné v blizkosti
kovalentnich uzli.

Béhem kazdé piimé a zpétné deformace byl detekovan pocet vodnich mistkd. Na Obr. 15 je
zobrazena zavislost poctu vodnich mistk na poctu kovalentnich uzlii pro maly naboj na fetézci
(g =—0,7). Vodni mistky v kombinaci ze silnou interakci obecné zpusobuji viskoelasticitu. Pfi
malém naboji vznika v hybridnim kovalentni a iontovém modelu maly pocet téchto mustkd. Pro
16 kovalentnich uzlii nebyly detekovany Zadné vodni mistky, kovalentni zesiténi je pomérné
slabé, a tak nebyla patrnd témét Zadnd deformacni odezva. I pro 64 kovalentnich uzli je pocet
vodnich mistkii pomérné maly (6 vodnich mustka pro pfimou a 4 pro zpétnou deformaci). Proto
V kone¢ném duisledku vodni milstky nemaji vliv na pribéh deformace, a tak vysledné deformacni
chovani ovlivituje pfedevsim kovalentni interakce (elastické chovani). Pro pfimou deformaci bylo
detekovan mirné vyssi pocet vodnich mustkll nez pro zpétnou deformaci.
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Obr. 15: Zavislost poctu vodnich miistkii na poctu kovalentnich uzlii pro maly naboj na retézci (q = —0,7).
Krivka pro primou deformaci je zndzornéna modre, zatimco pro zpétnou deformaci Cervene.

Na Obr. 16 je zobrazena zavislost poctu vodnich mustkll na poc¢tu kovalentnich uzli pro vysoky
naboj na fetézci (g = —1,0). Pro 16 kovalentnich uzli byl zaznamenan vyrazny nariist vodnich
mustkll (z 0 na 20 pro piimou deformaci a z 0 na 24 pro zpétnou deformaci). Vodni mustky jsou
zde ptfevazuji a je jich vice néz kovalentnich vazeb. Proto ma tato sit pravdépodobné
viskoelastické deformacéni chovéani. Pro 32 kovalentnich uzli byl vyrazné vyssi pocet vodnich
mustkll nez v pfipad€ nizké elektrostatické interakce. U piimé deformace se jednalo o v pfipadé
nizkého naboje 2,5 vodnich mustkli na box a 21,5 v ptipadé vysokého naboje. (1,8 vodnich mistka
na boxa 30,0 vodnich mistkd na boxpro zpétnou deformaci). Nicméng, relativni pocet vodnich
mustkli vztazenych na kovalentni vazby byl nizky a tim na kazdy kovalentni uzel nepfipadal ani
1 vodni mistek. Vysledné deformacni chovani bylo elastické. I pro 64 kovalentnich uzlli byl
zaznamenan narust poctu vodnich mustkl, na kazdy kovalentni uzel pfipadal zhruba 1 vodni
mustek. Vysledné deformacni chovani bylo elastické, protoze 1 kovalentni uzel vykazoval silnéjsi
vliv nez 1 vodni mustek. Pro zpétnou deformaci bylo detekovan mirné vyssi pocet vodnich mustki
nez pro ptimou deformaci.

Vysledny efekt spolecného piisobeni elektrostatické a kovalentni interakce lze shrnout, v tom, Ze
kovalentni vazby maji synergicky vliv na vytvoifeni uzlii. Narist koncentrace kovalentnich vazeb
ma za disledek zvySeni koncentrace 1 u vodnich mustk.

Deformac¢ni odezva kombinované sit¢ je vysledkem kompetitivniho chovani vodniho mustku a
kovalentni vazby. Kovalentni vazba podporuje elastickou deformaci, zatimco iontovy vodni
mustek zpusobuje viskoelastické chovani.
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Obr. 16. Zavislost poctu vodnich muistkit na poctu kovalentnich uzlii pro vysoky naboj na retézci (¢ = —1,0).

Krivka pro primou deformaci je znazornéna modre, zatimco pro zpétnou deformaci cervene.

55 TERNARNI SITE

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

Na Obr. 24 zobrazeny deformacni kiivky pro terndrni sité¢ s ndbojem q = —1,0. Jako referencni sit’
byla zvolena kombinovana bindrni fyzikalné-iontova sit’ (¢erna carkovana kiivka). K referencni
siti byla postupné ptfidavana kovalentni interakce. Kdyz se ptidalo malé kovalentni zesiténi
(16 CCL - modra kiivka), doslo k mirnému zvySeni tuhosti a zmirnéni hystereze. Pokud se
kovalentni zesiténi dale zvysilo (32 CCL - Cervena kiivka), doslo k jiz vyraznému zvyseni tuhosti,
ovSem bylo mozné stale pozorovat hysterezi. S dal§im zvySenim kovalentniho zesiténi (64 CCL -
zelena kiivka), hystereze vymizela.
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Obr. 17: Deformacni kifivky pro sité s ndbojem q = —1,0 a riznym stupném kovalentniho zesiténi. Jako
referencni sit byla zvolena binarni fyzikalne-iontova sit’ (Cerna carkovana kiivka). Postupné se pridavalo
kovalentni zesiteni: 16 CCL (modra kiivka), 32 CCL (Cervena kiivka) a 64 CCL (zelenda kiivka).
S rostoucim kovalentnim zesiténim rostla tuhost, zatimco hystereze postupné vymizela.

Je tedy pozorovatelny pfechod mezi viskoelastickym a elastickycm chovanim. U binarnich intové
kovalentnich siti je prechod od elastického chovani mezi 16 CCL (viskoelastické¢) a 32 CCL
(elastické). U ternarnich fyzikalné-iontové-kovalentich siti je tento pfechod posunut a jesté 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). Ternarni sit’ byla s riznym parcialnim nadbojem na fetézci. Tato
sit’ vykazovala pouze malou hysterezi. Pokud se naboj zvysil na q = —0,7 (modra kiivka), tak se
vyrazné zvysilo viskoelastické chovani. Dalsi zvySeni naboje q = —1,0 (zelena k¥ivka) jesté mirné
zvysilo hysterezi. Ternarni sit’ s 16 kovalentnimi vazbami bude mit vzdy viskoelastickou odezvu.
Jen je rozdil v mife hystereze, kterou lze kontrolovat pomoci parcidlniho néboje na fetézci.
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Obr. 18: Deformacni kiivky pro sité s kovalentnim zesiténim 16 CCL na box. Jako referencni kiivka byla
zvolena bindrni fyzikalné-kovalentni sit' (Cervend krivka). Postupné se zvySoval ndboj: q=—0,7 (modra

krivka), g=—1,0 (zelend kiivka). S rostoucim nabojem se predevsim zvysovala hystereze.

Podobné byla jako referen¢ni zvolena fyzikalni sit’ se 32 CCL na box (Obr 24, ¢ervena kiivka),
kterd vykazovala pouze malou hysterezi. KdyZ se naboj zvysil na q = —0,7 (modré kiivka), tak se
zvysila predevsim tuhost sité, a mirn€ se zvysila hystereze. Dalsi zvySeni ndboje q = —1,0 (zelena
kiivka) jesté¢ zvysilo tuhost i hysterezi. Také v tomto pfipadé¢ bude odezva viskoelasticka a
kontrolovat hysterezi 1ze zvolenim vhodného naboje na fetézci.
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Obr. 19: Deformacni krivky pro sité s kovalentnim zesiténim 32 CCL na box. Jako referencni kiivka byla
zvolena binarni fyzikalne-kovalentni sit’ (Cervena krivka). Postupné se zvySoval naboj: q = —0,7 (modra
kiivka), g = —1,0 (zelena kiivka). S rostoucim nabojem se zvySovala tuhost i castecné hystereze.

V posledni fazi byla referen¢ni sit’ opét zvolena bindrni fyzikalné-kovalentni sit’ (Obr 27 ¢ervena
kiivka), kterd vykazovala elasticky charakter. ZvySeni naboje na q=—0,7 (modra kiivka), a
g = —1,0 (zelend kiivka) ma za nésledek zvyseni tuhosti materialu, ale nelze ocekavat hysterezi.
Zvysovani naboje v sitich s kovalentni interakci 16 CCL na box vedlo k vyznamnému zvySovani
viskoelastického charakteru sité. Dalsi zvySovani ndboje (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 ocekéavat, pokud ptiddme ur€ity strukturni element.
Lze takto vytvofit sit’, kterd bude mit pozadované viskoelastické vlastnosti a tuhost.
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Obr. 20: Deformacni kiivky pro sité s kovalentnim zesiténim 64 CCL na box. Jako referencni kiivka byla
zvolena binarni fyzikalne-kovalentni sit’ (Cervena krivka). Postupné se zvySoval naboj: q = —0,7 (modra
kiivka), g = —1,0 (zelena kiivka). S rostoucim nabojem se zvySovala tuhost site.

Analyza vodnich mustkd v ternarnich systémech byla provedena za tcelem vyhodnoceni jejich
tvorby a stability béhem deformace (Obr. 21). Jako referencni kfivka byla vzatd kiivka pro
kombinovanou binarni fyzikalné-iontovou sit. Obecné se pocet vodnich mustkti zvySoval s
rostoucim nabojem. Kdyz se ptfidala mald kovalentni interakce (16 CCL na box) doslo
k vyznamnému poklesu tvorby vodnich mistkii a pocet vodnich mistku se zvySoval s rostoucim
nabojem pozvolna. Dal$im zvySenim kovalentni interakce (32 CCL na box) nedoslo téméf k zadné
zméné poctu vodnich mustkl. Kdyz se zvysila kovalentni interakce az na 64 CCL na box, tak byl
pozorovan dal$i pokles. Shrnuto, kovalentni sitovani mélo za nasledek snizovani poctu vodnich
mustkl, coZ je v souladu s faktem, Ze kovalentni sitovani obecné zvySuje elastické chovani a
naopak potlacuje efekt vodnich mustki (viskoelastické chovani).
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Obr. 21: Viiv poctu vodnich miistkit na naboji pro sité s riiznym stupném kovalentniho zesiténi

Pokud se ptepocitaji pocty vodnich mustkd na jeden CCL (Obr. 22), situace ndm umozni poodhalit
a vysvétlit deformacni chovani ternarnich siti. Pro terndrni sit s kovalentnim zesiténim 16 CCL na
box je obecné pomér mezi vodni muistky na jeden CCL nejvyssi a lze pozorovat, Ze s rostoucim
nabojem roste nejvyraznéji. Navic od naboje q = —0,7 pfipada zhruba jeden vodni miistek na jeden
CCL. Kdyz vezmeme v tivahu deformac¢ni chovani ternarni sit¢ s 16 CCL a nabojem q =-0,7 s
referencni siti (fyzikalné-kovalentni sit’ s 16 CCL na box, kterd neobsahuje Zadny vodni milstek),
lze pozorovat vyrazné zvyseni viskoelastického chovani. Pokud tedy pfi nizSich nabojich je pomér
vodnich mustkl na jeden CCL blizky 1, tak vodni mustky siln€ ovliviiuji deformacni chovani sité,
tj. zpasobuji Viﬂskoelastické chovani.
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Obr. 22: Pocet vodnich miustkii na jeden CCL v zavislosti na ndboji a kovalentnim zesiteni
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Zhao a kol. [23] experimentalné studovali hydrogely s hybridni siti, kde pozorovali synergicky
efekt ¢tyf druhi sitovani: hydrofobni, krystalizacni (tvorba krystalinitli), elektrostatické sitovani a
sitovani pomoci vodnich mustki.

Hydrofobni sitovani souvisi s tvorbou micel a mtze byt pfipodobnéno fyzikalni interakci v naSem
modelu. Krystalizaci je mySlena tvorba krystalinitd, ktera vede k urcité fixaci fetézce a mohla by
byt v nasem modelu pfirovnana ke kovalentni interakci. Elektrostatické sitovani a sitovani pomoci
vodnich mistkti 1ze 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 nizsi pevnost oproti hydrogelu s akrylamidem. Dale vedla ptitomnost akrylamidu k tvorbé
vodnich mustki. S vy$§im mnozstvi akrylamidu rostly mechanické pevnosti, ale jen do urcitého
limitu. Pii prekroCeni tohoto limitu se mechanické vlastnosti drasticky zhorsily. Limit souvisel
S tvorbou vodnich mustkil. Pokud byly v rovnovaze akrylamid s polymetakrylatem, dochézelo ke
smrsténi fetézcl, a tak byly mechanické vlastnosti nejlepsi. Pokud se zvySilo mnozstvi
akrylamidu, nadbytecné skupiny zpiisobovaly bobtnani a tim i zhorSeni mechanickych vlastnosti.
Podobnost bychom mohli najit v nasich modelech pro terndrni sité s kovalentnim zesiténim
64 CCL (Obr. 20). Pokud nejsou ptitomny zadné vodni mustky (binarni fyzikalné-kovalentni sit),
tak je hustota potencialni energie pti deformaci 200% az 1,7krat niz$i oproti ternarni siti s nabojem
g = —1,0, kde lze pozorovat jiz 75 vodnich mustkl. Tudiz, kdyz se zvySuje pocet vodnich miistkli
(zvysuje se v modelu naboj na fetézci), tak roste hustota energie pii maximalni deformaci (200%).

5.6 INTERAKCE VODY A RETEZCE POLYETHYLENGLYKOLU
(PEG)

V této kapitole byl zkouman vliv primarni struktury na chovani hydrogeli. Komplexni struktura je
kli¢ovy faktor pro funkci hydrogelt [24], [25]. Primarni struktura makromolekul hydrogelu se
sklada z molekul, které tvofi uzly. Vliv téchto uzli jsou detailné popsany v literatufe. Jejich vliv
na interakci s vodou je popsan v ptedchozich kapitolach.

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

Reprezentacni vzorek hydrogelu je zndzornén na Obr. 23a. Molekuly organické sité¢ jsou
zvyraznény tuénymi liniemi. Sitova struktura obsahuje CH; skupiny (modré cary), kyslikoveé
atomy (tuéné Cervené Cary) a AA skupiny (Zluté ¢ary). Tenké kratké linie predstavuji molekuly
vody (bilé linie patfi vodikovym atomtm, Cervené kyslikovym atomim). Bylo zjisténo, ze
molekuly vody jsou ndhodné distribuovany okolo gelu a v pérech gelu. Distribuce vody miize mit
klicovy vliv na mechanické vlastnosti. Detailni distribuce a orientace vody je zndzornéna na Obr.
23b. Voda neni zabudovéna do fetézce gelu a je orientovana vodikovymi atomy k PEG fetézci.
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Obr. 23: a) Skutecnd reprezentace hydrogelu zndzornénd v kubickém simulacnim boxu pomoci VMD
softwaru'6]. Molekuly gelu jsou zvyraznény tucnymi plnymi carami. Gel zahrnuje CH, skupiny (modré
cary), kysliky (Cervené tucné cary) a AA skupiny (Zluté cary). Tenké kratké linie reprezentuji molekuly vody
(bile cary reprezentuji vodiky a cervené cary kysliky). b) Priblizeny detail jednoho vetezce, ktery ukazuje
detailni distribuci a orientaci vody V jeho okoli.

Obr. 23 je pouze ilustrativni. Nelze z ngj ziskat informaci o distribuci vodnich molekul kolem
makromolekul. To 1ze poznat pomoci RDF, kterd umozZiuje zjistit lokalni koncentraci vzdalenosti
mezi atomy nebo molekulami v urcité vzdalenosti od zvoleného centrdlniho atomu. Atom kysliku
v PEG (Og) byl zvolen jako centrdlni atom a byl povazovan za strukturu gelu a pro atomy
v molekulach vody (Hy) byla zjistovana lokéalni koncentrace rozpoustédla

Na Obr. 24 je znazornéna distribuce molekul vod v okoli makromolekul v zavislosti na néaboji.
Pokud je naboj 0,0, neni patrny zadny pik. Od vzdalenost 0,2 nm mezi atomy kysliku v PEG (Ogy) a
atomy vodiku v molekulach vody (Hyw) za¢ind RDF riast. To odpovida vzniku relativné pevnych
vodikovych vazeb, okolo 0,5 nm se objevuje shoulder. Pro naboj —0,2 lze pozorovat stejny trend.
U naboje —0,4 se uz objevuje okolo 0,2 nm pik a zacina se rysovat druhy pik okolo 0,3 nm, navic
zustava shoulder okolo 0,5 nm. Od néboje —0,6 jsou jiz patrné 2 ostré piky pii vzdalenostech 0,2 a
0,3 nm. Z ptedchozich analyz bylo zjisténo, Ze od naboje —0,6 zacinaji vznikat ,,vodni mistky*,
proto se domnivam, Ze prvni pik souvisi se vznikem relativné pevnych vodikovych vazeb, zatimco
druhy pik se vznikem ,,vodnich mustk*.

Néboj na fetézci souvisi s vodnimi mistky. Cim je naboj na fetézci vyssi, tim snaze je molekula
vody pfitahovana k fetézci. Pokud je elektrostaticka interakci dostatecné silnd, tato molekula vody
zlstane ,,pfipoutana® v urcité oblasti a dojde k vytvofeni ,,vodniho mustkii‘.
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Obr. 24: Analyza distribuce vody v okoli makromolekul v zavislosti na naboji

5.6.1 Molekula vody v blizkosti dvou Fetézcu

Ptedchozi odstavce vzdy popisovaly situaci, kdy molekuly vody byly umistény pfimo v sitové
struktufe. Nicméné pro detailnéjsi obraz skuteCnosti je nutné popsat detailni model piimo
v segmentu makromolekul.

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

V softwaru Avogadro byly provedeny molekularni dynamické simulace molekuly vody v blizkosti
dvou fetézcl, aby se potvrdila tvorba vodikovych vazeb mezi polymernimi fetézci a vodou a
tvorba ,,vodnich miustka“. Nejprve byly vytvofeny dvé molekuly polyethylenglykolu a tyto
molekuly byly optimalizovany pomoci MMFF94 (Merk Molecular Force Field). Nasledné byla
mezi dva fetézce polyethylenglykolu pfiddna jedna molekula vody (Obr. 25a). Poté byla zahéjena
simulace a molekula vody byla pfitahovéana k atomu kysliku v jedné molekule polyethylenglykolu.
Kdyz vodik dosahl vzdalenosti 2 A, vytvotila se vodikova vazba (Obr. 25b). Kdyz simulace
pokracovala, druhy vodik ve vod¢ zacal pfitahovat druhy kyslik v polyethylenglykolu a néasledné
se vytvoftila druha vodikova vazba (Obr. 25c). V tomto rovnovazném stavu byla vzdalenost mezi
kysliky v polyethylenglykolu a vodiky ve vodé pfiblizn& 2 A. Kdyz byla molekula vody umisténa
v blizkosti obou fetézcl polyethylenglykolu, byla detekovana tvorba vodikové vazby mezi dvéma
fetézci polyethylenglykolu, takZze molekula vody mulze kmitat mezi fetézci polyethylenglykolu
a tvorba ,,vodnich mustka* (Obr. 25d) miize byt piedpokladana. 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. 25: Molekuldrni dynamickd simulace interakci vodikové vazby. a) Nastaveni molekuly vody mezi
dva PEG retézce. B) Pritahovani vody k PEG Fetézci a vznik vodikové vazby (Zlutd carkovand linka).
C) Pritahovani druhého vodikii vody k kysliku PEGu a vznik druhé vodikové vazby (zlutd ¢arkovana linka).
d) Vznik “vodniho mistku” (vodikova vazba mezi dvema PEG retezci).

Voda muiZe tvofit ,,mistky“, které méni strukturu a chovani sit€. Molekuly vody funguji jako
mustek dvou makromolekul (ptisobi jako doCasné iontové zesiténi), stejné jako chemické zesiténi
tvoii pfemosténi molekul. ,,Vodni mustek* 1ze analyzovat zménou parcialniho néboje na fetézci
polyethylenglykolu, na druhé stran€ chemické zesiténi Ize analyzovat pomoci hybridnich modeld.
V obou piipadech bylo studovano deformacni chovani. Deformace je doprovazena zvysSenim
hustoty potencialni energie, kterd urcuje odolnost vzorku vic¢i vnéjSimu zatiZeni. Pokud se
potencialni energie zvysuje, vzorek se zvétSujici se deformaci vykazuje napéti a je odolny proti
deformaci. Pokud je vzorek obricené¢ deformovan (zpétnd deformace), napéti na vzorku se
vétSinou uvolni. Skenovani zpétné energie neni uplné stejné jako skenovani ptimé energie. Je to
zpusobeno dynamickymi strukturdlnimi zménami, které jsou pfitomny v siti[13]‘ Rozdil mezi
pfimou a zpétnou deformaci je energie, kterd se béhem deformacniho cyklu ztrati. Hystereze zavisi
na amplitud¢ deformac¢niho poméru a naboji na fetézcich.

5.6.2 Molekuly vody v ¢tyi-ietézcovém modelu

Intramolekulérni a intermolekularni vodni mistky z Obr. 25 ¢, d byly vytvofeny tim, Ze se zdmérné
molekuly vody umistily do prostoru mezi makromolekuly. Nicméné pokud se umistily dva fetézce
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do boxu vody, tyto mustky se samovolné¢ nevytvoiily. Vazba molekuly vody a PEG
pravdépodobné neni tak silna, aby spontanné vznikaly pfimé permanentni vodni mustky.

Jak je uvedeno v piedchozich kapitolach, mustky maji spiSe povahu volnych vazeb v 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 ohranicena fetézci PEG, Ize pozorovat, zda v této ohranic¢ené ¢asti bude
vyssi koncentrace vody nez ve zbytku boxu.

Byly provedeny simulace molekulové dynamiky, aby se posoudil vliv zadrZzovani vody
V ohrani¢eném prostoru, ktery byl definovan jako prostor mezi Ctyfmi pln¢ natazenymi PEG
fetézci. V takové oblasti ziistavaji nékteré molekuly vody zachyceny, zatimco ostatni prochézi.
Zachycené molekuly vody mohou byt povazovany za vodni mustky.

Ctyi-fetézcovy model byl navrzen v Material Studio (Obr. 26). Hydrogel byl zjednoduseny na &tyfi
plné& natazené PEG fetézce, které byly umistény do rtizné definovanych vzdalenosti (3,5 A, 4,5A a
5,5A). Naboj kysliku PEG byl nastaven na 0,0, —0,5 a —1,0, zatimco niboj uhliku PEG byl
polovi¢ni (0; 0,25 a 0,5). Konce PEG fetézcl byly zafixovany ve vSech piipadech (aby fetézce
zustaly natazeny béhem celé simulace). V nékterych piipadech byly také zafixovany vSechny
atomy PEG (model byl nazyvany jako fixovany). Cili v podstaté byly testovany tii parametry:
vzdalenost PEG fetézcl, naboj a fixace. Molekuly vody byly distribuovany nahodné po celém
boxu. Bylo detekovano mnoZstvi zadrZzenych vod uvniti prostoru vymezeném Ctyfmi fetézci PEG
béhem celé simulace.

Obr. 26 Ctyi-etézcovy model: ¢tyii plné natazené PEG retézce byly umistény do definovanych vzdalenosti
mezi sebou (3,5 4, 4,5 4 a 5,5 A). Naboj na kysliku PEG byl nastaven na 0, —0,5 a —1,0, zatimco naboj na
uhliku PEG byl nastaven na 0, 0,25 a 0,5 (vZdy polovina naboje kysliku). PEG konce byly zafixovany ve
vSech pripadech. V nékterych pripadech byly také zafixovany PEG atomy. Molekuly vody byly
distribuovdny nahodné v celém simulacnim boxu.

Pfitomnost vody v ohrani¢eném prostru PEG fetézci v simulacnim boxu je zndzornén na Obr. 27.
Pocet molekul vody detekovanych v ohrani¢ené prostoru obecné rostl s rostoucim nabojem na
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PEG fetézcich (zaporny naboj na kysliku v PEG). Pti néboji 0,0 pocet detekovanych molekul vod
vyznamné rostl pti vzdalenosti 4,5 A a fixovanych fetézcich. Na druhou stranu pfi naboji —0,5
pocet detekovanych molekul vody vyznamné rostl pii vzdalenosti PEG fetézcti 4,5 A a fixovanych
PEGtetézcich a pii vzdalenosti 5,5 A jak fixovanych, tak nefixovanych PEGfetézcich. P¥i naboji
—1,0 podet detekovanych molekul vody pozoruhodné rostla diky fixaci. Pro vzdalenost 5,5 A byl
pti naboji —1,0 a fixaci PEG fetézct vyhodnocen pocet molekul vody, ale ptredpoklada se, ze byl
dosahl hodnoty okolo 26 molekul vod. Nejvétsi nartist poctu detekovanych molekul vody byl
patrny pfi vzdalenosti 3,5 A a fixovanych PEG fetézcich. Fixace hrala také kli¢ovou roli pfi
nabojich 0,0 a —0,5 pro vzdalenosti fetézct 4,5 A. Kdyz byly PEG fetézce fixovany, pocet
detekovanych molekul vod obvykle rostla.

P¥i naboji 0,0 byl pozorovan vysoky pocet detekovanych molekul vod p#i vzdalenosti 4,5 A a
fixovanych PEG fetézcich. Pii ndboji —0,5 byl pozorovan relativné nizsi pocet detekovanych
molekul vod pii vzdalenosti 4,5 A a nefixovanych PEG fetézcich. Pfi néboji —1,0 byl pozorovan
vysoky pocetdetekovanych molekul vod pii vzdalenosti 4,5 A a fixovanych PEG fetézcich. Pti
vzdalenostech 3,5 A a 4,5 A fixace hrala nejvyznamnéjsi roli.
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Obr. 27: Viiv ndboje retézcit na koncentraci detekovanych molekul vody

Na Obr. 28 je znazornén pocet zadrzenych vod v ohrani¢eném prostoru v zavislosti na naboji PEG
fetézce. Z poctu pifitomnych molekul vod byly vybrany pouze ty molekuly vody, které zlstaly
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 ohraniceném
prostoru 3,5 A byla koncentrace takovychto molekul vody vy$§i nez ve vétsich ohrani¢enych
prostorech. U naboje —1,0 byl pozorovan nejvyznamnéjsi nartst koncentrace diky fixaci.
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Obr. 28: Pocet zadrzenych molekul vod v ohraniceném prostoru v zavislosti na ndboji PEG retézce

5.7 VLIV PRIMARNI STRUKTURY

Dalsi kapitola se tyka toho, zda je mozné zaménit polyethylenglykol za jiny polymer. Z toho
divodu byly vytvoteny hydrogely, kdy bylo sloZeni primérni struktury zaménéno za jiny polymer.
Jedinecné chovani PEG ve skupiné podobnych polymeri muze byt kli¢em k pochopeni vztahu
mezi primarni strukturou polymera a vlastnostmi hydrogell. Byly pouzity molekularni modely tfi
polymerQ: polyoxymethylen (POM), polyethylenglykol (PEG) a polyoxytrimethylen (POTM).
POM vytvaii semikrystalicky polymer, na druhé strané PEG a POTM jsou materidly vytvarejici
hydrogely. PEG je vSak hydrofilni, zatimco POTM je hydrofobni. Rozdil v primarni struktufe je
relativné maly. BéZné polyoxidy obsahuji pomér jedné oxyskupiny k methylenovym skupindm od
1: 1 POM, 1: 2 PEG do 1: 3 POTM. Na Obr. 29) je znazornéna jejich struktura.
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br. 29: Struktura zkoumanych polymerii: polyoxymethylen (POM), polyethylengylkol (PEG) a
polytrloxymethylen (POTM).

v

Modelové hydrogely ve vSech piipadech obsahuji téméf stejné typy interakci. Nejsilné;jsi interakci
v hydrogelu je vodikova vazba fyzikdlnich AA skupin. Takovy nejsilngjsi typ interakce je stejny
ve v§ech modelovych polymerech a tidi tvorbu fyzikalnich klastri a micel. Odrazi vodikové vazby
interagujicich skupin v redlnych hydrogelech a urcuje hlavni strukturalni chovani hydrogeld, tj.
micelarni sit’. Podobn¢ vSechny vazebné interakce a zdkladni Van der Waalsovy interakce jsou ve
vSech hydrogelech identické. VSechny materidly jsou stejné solvatovany vodou. Modely se mirné
1i8i v elektrostatickych potencidlech kvilli rozdilnému rozdé€leni parcidlniho ndboje. V takovém
pfipad¢ je intenzita elektrického ndboje na kysliku pro kazdy model stejnd. Aby bylo mozné
navrhnout elektricky neutralni sit, musi byt rozdéleny parcialni naboje skupiny CH,. Rozdil ve
strukturalnim chovéni je v uspofadani atomovych skupin a parcidlnich nédbojt podél molekul.
Odlisné deformacni chovani modeli PEG, POM a POTM bylo znazornéno na Obr. 30. Ze vSech
zkoumanych polymert ukézal nejvyssi mechanickou odolnost PEG. POM a POTM vykazovaly
vyrazng niz§i tuhost. Deformaéni odezva byla vypoétena z cyklu ptimé a zpétné deformace, aby se
pozorovala reverzibilita a hystereze deformace. VSechny materidly vykazovaly hysterezi
deformace.
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Obr. 30: Deformacni chovani hydrogelii z ruznych polymeru: hustota potencidlni energie
polyethylenglykolu (PEG), polyoxymethylenu (POM) a polyoxytrimethylenu (POTM)

Cilem je najit strukturni faktor, ktery ptsobi jedine¢n¢ v PEG, zatimco ne v POM a POTM. Bylo
zjisténo, Ze makromolekularni fetézec Strukturni rozdily jsou viditelné jiz pfi vizudlnim
hodnocenim konfigurace sit¢ (Obr. 31). 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 klastrli lokalizovana ve velkych klastrech. Distribuce klastru v POTM byla podobna
distribuci klastrh v PEG. Nicmén¢ zda se, ze volné fetézce v PEG siti byly uspotfadany vice nez v
POTM, kde byly fetézce vice orientovany nahodné.

Obr. 31: Snimky struktury hydrogelu v celém boxu. Jednotlivé modely se lisi v posloupnosti methylenovych
a oxyskupin v retézcich: a) POM, b) PEG, ¢) POTM (velikost boxu 5 nm)

V jedné z predchozich kapitol (kapitola 5.3) bylo zjisténo, ze deformacni chovani je funkei
hydratace sité. Je to hlavné diky vodnim mustkiim, které zvySuji viskoelastickou odezvu materialu.
Vodni mustky jsou molekuly vody sdilené dvéma makromolekulami. Kazdd molekula vody, ktera
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se ucastni mustku, je pfitomna alternativné v blizkosti dvou makromolekul. Molekuly vody mezi
nimi osciluji (Obr. 32b).

Strukturalni faktor byl vyjadien pomérem ciselnych hodnot vodnich mastkii vzhledem
k fyzikalnim zesiténim (wpc). Wpc ukazuje pocet vodnich mustkii k pocétu fyzikalnich klastrti
(nebo micel), kde klastr je jadrem micely. V simula¢nim boxu je piiblizné 20 + 1 klastr. Hodnota
wpc byla vypoctena pro POM, PEG a POTM (Obr. 32). Pocet vodnich mustkii byl opét nejvyssi v
piipadé PEG. Tedy i1 v tomto ptipad¢ primarni struktura ovlivituje hydrataci fetézc. Nicméné se
nejednd o hlavni diivod pro tak rozdilnou mechanickou odezvu z Obr. 30.

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. 32: Solvatace hydrogelii: a) Koncentrace vodnich miistkii v makromolekuldrni siti pro POM, PEG a
POTM. b) Schematcky popis vodniho miistku

Tou dalsi je vytvatfeni uspotadanych struktur, které pak mohou mit vyraznéjsi odezvu nez nahodny
shluk fetézct.

Vytvafeni uspofadanych struktur bylo zkoumano opét Ctyi-fetézcovym modelem (naObr. 33). Na
rozdil od ptedchoziho pfipadu model neobsahoval vodu a fetézce nebyly orientovany paralelné, ale
Vv urc¢itém uhlu.

Obrazek popisuje narovnani jednoho svazku Ctyf fetézcl. Potom uvolnéni narovnaného svazku
tvofi vldkno. Je pozorovéano vzdy v ptipadé¢ svazku PEG fetézct Obr. 33a.

Tento model je variabilni a miizeme zkoumat vliv primarni struktury. Ctyii fetézce PEG byly
nahrazeny poly-oxymethylenem Obr. 33d. Retéz netvofi fibrilarni strukturu. Transformuje se z
roztazeného fetézce pifimo do slozené struktury. Stejné tak polyoxytrimethylen a poly-
tetrahydrofuran nejsou schopny tvofit fibrily.
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PEG POM

Obr. 33: Ctyi-fetézcovy model
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6 ZAVER

Tato prace zkoumad roli rozpoustédla pii deformacnim chovani hydrogelti pomoci molekularné
dynamickych simulaci. Vlastnosti hydrogeli mohou byt kontrolovany jednoduchym zptsobem:
zménou pH, stupné bobtnani, koncentrace soli nebo teplotou. Jednim ze strukturnich faktort je
solvatace fetézcl, tj. schopnost makromolekularnich fetézcii absorbovat vodu nebo jina
rozpousStédla. Deformac¢ni vlastnosti kazdého gelu zavisi na pfitomnosti nebo absenci
interagujicich skupin, které¢ funguji jako sitové uzly a jejich distribuci v rdmci makromolekularni
sité.

Pokud se vztah mezi stukturou a deformacnimi vlastnostmi zkouméa pomoci experimentalnich
studii, nelze snadno odliSit vliv solvatace od ostatnich UCinkll. Se solvataci se Casto méni
i acidobazicka rovnovaha, ktera ma vliv na fyzikalni zesiténi.

Nase modely byly zamétfeny na vliv molekul rozpoustédla na mechanické chovani fetézct. Byly
zkoumany tfi bézné typy uzll: fyzikalni (tvorba micel — klastr), kovalentni (chemické) a iontové.
Vyhodou tohoto modelu je, ze mliiZeme nezavisle regulovat koncentraci kazdého typu jednotlivé.
Nejvetsi pozornost byla vénovana pravé iontovym zesiténim. Prace byla zahajena studiem
jednoduchych makromolekularnich siti, poté se ptikrocilo ke kombinovanym sitim se dvéma typy
uzIl a ternarnim sitim obsahujici vSechny typy uzIa.

U jednotlivych jednoduchych siti a kombinovanych fyzikalné-kovalentnich siti bylo ovéteno
chovani. U vSech bindrnich siti byla pozorovana urcita synergie. Hybridni sit’ ma vyssi tuhost nez
soucet prispévku jednotlivych siti. V iontové-fyzikdlnim modelu zaleZelo na poméru mezi vodnimi
mustky a fyzikalnimi uzly (micelami). V iontové-kovalentnich sitich se miZe projevit vliv
,vodnich mustkd®, pokud je sit malo kovalentné zesitovana. V ternarnich sitich s kovalentni
interakci 16 CCL na box vedl rist ndboje 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
naboje v sitich s kovalentni interakci 64 CCL na box vedlo k vyznamnému zvySovani tuhosti sité.
Pocet ,,vodnich mustki“ zdsadn¢ ovliviiovala fixace fetézcl. Kdyz je fetézec PEG nahrazen
hydrofobnim polyoxymethylenem (POM) nebo polyoxytrimethylenem (POTM), jejich
mechanické chovani se 1i§i, jak v modelu, tak ve skute¢nych materialech.

Pokud fyzikalné-kovalentni sit’” obsahuje dostatecné mnozstvi chemickych zesiténi (64 CCL na
box), Ize odezvu sité povazovat za elastickou. Analogicky pokud je pfitomno dostatecné mnoZzstvi
vodnich mustkl (79 vodnich mustki na box), dojde k ovlivnéni deformacniho chovani, které pak
vykazuje viskoelasticky charakter. Deformaéni odezva kombinované iontové-kovalentni sité je
vysledkem kompetitivniho chovani vodniho mustku a kovalentni vazby. Kovalentni vazba
podporuje elastickou deformaci, zatimco iontovy vodni mustek zplisobuje viskoelastické chovani.
Vliv ,,vodnich mustki* se miZe naplno projevit, pokud je sit malo kovalentné¢ zesitovana.
Z ternarniho modelu je ziejmé, jaky posun vlastnosti 1ze ocekavat, pokud priddme urcity strukturni
element. Lze takto vytvofit sit’, ktera bude mit poZzadované viskoelastické vlastnosti a tuhost.
Kovalentni sitovani v ternarnim modelu mélo za nasledek snizovani poctu vodnich mustki, coz je
v souladu s faktem, ze kovalentni sitovani obecné zvySuje elastické chovani a naopak potlacuje
efekt vodnich mistki (viskoelastické chovani). Pokud tedy pfi nizSich nabojich je pomér vodnich
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mustkl na jeden CCL blizky 1, tak vodni mustky siln¢ ovliviiuji deformacni chovani sité, tj.
zpusobuji viskoelastické chovani. Podobnost primarni struktury a rozdil v chovani ndm umoziuji
objevovat hlavni faktor, ktery hraje roli v deforma¢ni reakci, solvataci a strukturnim uspotadani.
Uspotadani, tuhost a solvatace maji vzajemné vztahy a vSechny vlastnosti se vztahuji k primarni
struktufe.

Zkoumani chovéni vody v hydrogelech nabyva v poslednich letech na vyznamu. V soucasné dobé
je aktudlnim problémem sucho a hydrogely jsou jednou z moznosti, jak zvysit retenci vody v ptdé.
Jsou levné a v synergii s pudni organickou hmotou mohou vytvofit G¢inny prostfedek k tomu, ze
voda v pud¢ zustane po delsi dobu. K tomu je nutné poznat chovani vodnich mastkd. Tyto
strukturni  klastry molekul vody byly pozorovany pouze nepfimo 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 hydrogeli.
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