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Anotace

Tato diplomova prace propojuje dva rychle se rozvijejici védecké sméry, odvétvi
nanovladken a pocitatové modelovani chemickych struktur. Slibnym piinosem této prace
ma byt pochopeni chovani riznych antibakteridlnich ¢inidel na nanovldkenném povrchu
s moznosti budouciho vytvofeni novych antibakteridlnich systémi. Jako antibakteridlni
molekuly byl pro tuto praci vybran nystatin, chlorhexidin a dodecyltrimethylamonium
bromid, které¢ byly nasledn¢ umistovany na povrch tvofeny fetézci nylonu 6,6 a kyseliny
polymlécéné. Veskeré Cinnosti probihaly v prostfedi modelovaciho programu Materials
Studio 4.2. Sledovany byly pfedevSim typy interakci mezi molekulou a povrchem,
simulovan byl také pohyb molekuly po povrchu, pomoci ¢ehoz byly na zavér stanoveny

difuzni koeficienty molekul na danych typech povrchii.

Kli¢ova slova: molekuldrni modelovani, Materials Studio, antibakteridlni molekuly,

polymerni nanovldkna, diftizni koeficient

Annotation

This diploma thesis connects two fast growing disciplines, the nanofiber industry
and computer modelling of chemical structures. The promising contribution of this work is
to understand the behaviour of various antibacterial agents on the surface of nanofibres
with the possibility of creating new antibacterial systems in the future. Nystatin,
chlorhexidine and dodecyltrimethylammonium bromide were selected as antibacterial
molecules for this work, which where subsequently placed on the surface of the nylon 6,6
and polylactic acid chains. All activities took place in the modelling environment of the
Materials Studio 4.2. In particular, the types of interactions between the molecule and the
surface were observed, as well as the movement of molecules on the surface, by which

diffusion coefficient of the molecules on the given surface types were determined.

Keywords: molecular modelling, Materials Studio, antibacterial molecules, polymer

nanofibers, diffusion coefficient
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1 Uvod

Nanovldkna zaznamenala v poslednich letech velky rozmach, a to jak v oblasti
primyslové vyroby, tak ve vyvojové sféfe. Neustale se nachédzeji nové moznosti jejich
uplatnéni, pfi¢emz aktudln€ jsou nanovldkna vyuzivéna piedevsim jako nosice léCiv a
antibakterialni struktury. Vzhledem k neustdlému pokroku nanovldkenného odvétvi je
evidentni, Ze zde spociva velky a dosud zcela neodkryty potencial. Nutno podotknout, ze
se za posledni roky také znacn€ zvysil vypocetni vykon pocitacl a ptibylo softwaru, ktery
dokaze stav a chovani atomarnich struktur simulovat ve 3D prostfedi. Na zéklad¢ vzestupu
téchto dvou smért, spolu s mym zdjmem o vypocetni technologie, praci v softwarovém 3D
prostiedi a fascinaci meziatomarnimi silami prakticky vSech dostupnych struktur jsem si
zvolil jako téma diplomové prace molekularni modelovani nanovléken. Jistou zasluhu na
volb¢ tohoto tématu méla také firma Nanovia s. 1. 0., ktera mize zjiSténych poznatkii této

prace vyuZzit.

Bylo rozhodnuto, Ze v ramci této prace budou modelovany struktury piedstavujici
povrch nanovliken a bude u nich zkoumana interakce s antibakterialnimi ¢inidly. Slo
pfedev§im o to, aby byly vybrané materidly dostupné a vhodné pro tvorbu
antibakteridlniho systému. Nakonec byly jako molekuly, zajistujici antibakteridlni
vlastnosti vysledné struktury, vybrany nystatin, dodecyltrimethylamonium bromid a
chlorhexidin. Simulovéna byla jejich interakce s povrchem tvotfenym fetézci nylonu 6,6 a
kyselinou polymléénou. Zkoumany byly piedevsSim typy jejich nevazebnych interakci a
interakéni energie. DileZzitym vystupem byla energie urcujici interakci molekuly
a povrchu, na zaklad€ ¢ehoz bylo moZné urcit, zdali takovy systém bude stabilni ¢i nikoliv.
Veskeré postupy byly realizovany pomoci softwaru Materials Studio 4.2. Vypocetni
mechanismy se délily na dva hlavni body, geometrickou optimalizaci a molekularni
dynamiku. Cilem geometrické optimalizace bylo zjistit typ a intenzitu nevazebné interakce
mezi molekulou a povrchem, ktera byla néasledné zdlvodnéna. Vystupem molekularni
dynamiky byl pohyb molekuly po povrchu, ktery byl graficky znazornén kiivkou MSD
(mean square displacement — stfedni ¢tverec posunu). Z hodnoty smérnice linearni ¢asti
této kiivky byl nakonec vypocten diftizni koeficient jedné molekuly na konkrétnim

povrchu ale 1 primérny difizni koeficient vicemolekulovych systémd.
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2.1

2.1.1

Obrazek 1: Strukturni vzorec molekuly nystatinu [1].

druhtim kvasinek vyskytujicich se v Ustech ¢i na pokozce. Patii do kategorie polyenovych
makrolidovych antibiotik. Jeho antimykoticky U¢inek spoivd v navazani se na steroly
v plazmatické membrané houby,
komponent a nakonec jeji uplné zahubeni. NYS je dilezity pii 1é€bé kvasinkovych a
kandidovych infekci kiize, membran sliznic a gastrointestinalniho traktu. Neni absorbovéan

oralng,

Vysledné antimykotické vlastnosti zavisi na konkrétni formé NYS, poddni a jeho

Teoreticka ¢ast

Antibakterialni ¢inidla

Nystatin

Sumarni vzorec: C47H75NO¢
Molekulova hmotnost: 926,107 g/mol
Teplota tani: 160 °C [1]

Nystatin (NYS) je topické a ordlni antimykotické ¢inidlo, velmi u€¢inné proti mnoha

a proto se nepouziva pii invazivnich mykotickych infekcich [2].

NYS se pouziva ve formé tablet a prasku k vyrobé suspenze, krémua ¢i masti.

koncentraci v ptipravku [2].

vyzkumi nebyly zjistény zadné presveédcCivé dikazy akutniho poskozeni jater zplisobeného
NYS. NYS neni za béZnych podminek absorbovan, pii nizkych koncentracich vSak mtize

vniknout do té€lniho ob&hu, kde hrozi riziko vzniku zanétu a poskozeni gastrointestinalniho

traktu.
[2].

Tento 1éCivy ptipravek je uZivan jiz né€kolik desetileti a na zdklad€ dosavadnich

NYS je vSak i pfesto povazovan za bezpecny a poSkozeni jater je nepravdépodobné
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2.1.2 Chlorhexidin

e Sumarni vzorec: C»H30CLLhNjo
e Molekulova hmotnost: 505,452 g/mol
e Teplota tani: 258 °C [3]

NH NH

NH NH /©/ :
PPN
H H H
Obrazek 2: Strukturni vzorec molekuly chlorhexidinu [4].

Chlorhexidin (CHH) je biguanidova sloucenina, kterd se uziva jako antiseptické
¢inidlo s topickymi antibakteridlnimi vlastnostmi. Jedna se o pozitivné nabitou molekulu,
kterd reaguje snegativné¢ nabitym mikrobidlnim povrchem bunky. Timto zpisobem
dochdzi k naruSeni integrity bunééné membrany, pii tom vnikd CHH do nitra buiky a

zpusobuje tak tinik bunénych komponent, ¢imz dochazi k zéniku bunky [5].

CHH se vyznacuje dezinfekénimi a antiseptickymi vlastnostmi. Pouzivd se
k dezinfekci pokozky pted opera¢nimi zakroky a ke sterilizaci chirurgickych nastrojti. Tato
latka se rovnéZ pouziva k €isténi ran, prevenci zubniho plaku, 1é€bé kvasinkovych infekci
v Ustech a zajisténi prichodnosti mocovych katétrti. Uziva se v kapalné formé i v prasku,
vytvaii se zni smési s alkoholem, vodou, ptipadné roztoky povrchové aktivnich latek.
Jednd se o efektivni Cinidlo proti Siroké Skdle mikroorganisml, neporadi si vSak s

deaktivaci sporti [4].

Mezi vedlejsi u¢inky CHH patii podrazdéni pokoZzky, odbarveni zubni skloviny a
alergické reakce. CHH muize zptsobit ocni problémy v piipad€ pfimého kontaktu. Uzivani

v t¢hotenstvi je povazovano za bezpec¢né [4].

15



2.1.3 Dodecyltrimethylamonium bromid

e Sumarni vzorec: Ci5H34BrN
e Molekulova hmotnost: 308,348 g/mol [6]
e Teplota tani: 237 -245°C[7]

Obrazek 3: Strukturni vzorec molekuly dodecyltrimethylamonium bromidu [8].

Dodecyltrimethylamonium bromid (DTAB) se fadi do kategorie ¢inidel, ktera méni
povrchové napéti vody, proto se pouziva k €iSténi rtizného druhu (detergent), je také

biokompatibilni a vyuziva se jeho antimykotickych vlastnosti [9].

DTAB je diky svym antibakteridlnim vlastnostem soucasti slouceniny s nazvem
cetrimid. Cetrimid je sloucenina tvofena riznymi druhy trimethylamonium bromidi
(dodecyl-, tetradecyl-, hexadecyltrimethylamonium bromid). Jedna se o jednu z prvnich
vytvofenych  kvartérnich  amoniovych  sloucenin s antibakteridlnim  G¢inkem.
Antibakterialni efekt plisobi na Gram-pozitivni (pfi tzv. Gramové barveni jsou organismy

modrofialové) 1 Gram-negativni organismy (pii Gramové barveni jsou organismy riazove)
[9].

Navzdory tomu, Ze hlavni vyuziti nachdzely tyto amoniové slouceniny pfi
dezinfekci pokozky, rovnéZz byl dokazan jejich antimykoticky efekt pfi pouZiti napf.
v bazénech, vetejnych koupelich atd. Bylo tedy dokazano, Ze kromé¢ jejich hlavniho vyuziti
pfi sterilizaci pokozky, se velmi dobfe podili na boji proti nezddoucim organismim
mnozicich se v mocoviné. Dokéazi také mirnit ¢i zcela eliminovat nésledky rGznych

koznich vyrazek vyskytujicich se predevs§im u déti [9].
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2.2 Polymerni nosice

2.2.1 Polyamidy
2.2.1.1 Vlastnosti

Polyamidy se mohou vytvafet reakci dibazické kyseliny s diaminem nebo
polymerizaci rozevienych fetézci laktamt. Ve vysledku jsou bud’ vSechno molekuly
alifatické, nebo aromatické. Aromatické polyamidy (aramidy) maji vySs$i pevnost, nizsi
rozpustnost, vySsi odolnost vici vysokym teplotim a ohni a také vyssi prostorovou

stabilitu struktury nez vSechny alifatické amidy. Lepsi vlastnosti aramidt jsou vykoupeny

vvvvvv

Jak jiz bylo uvedeno, nylon vznika dvéma metodami. Cisla v nazvu souvisi s prvni
metodou, kdy kondenza¢nimi reakcemi mezi diaminy a dvojsytnymi kyselinami dochdzi k
produkci nylonovych soli. Prvni ¢islo v oznafeni typu nylonu znaci pocet uhlikovych
atomu v diaminu, druhé ¢islo predstavuje jejich mnozstvi v kyseliné (napt. nylon 6,12,

nylon 6,6) [11].

Druha metoda charakterizuje otevieni monomeru obsahujici obé aminové a kyselé
skupiny znamé jako laktamovy kruh. Identita nylonu je zaloZena na poctu atomi

v laktamovém monomeru (napf. nylon 6; nylon 12) [11].

Mezi dva nejvyznamnéj$i aromatické amidy patii poly(p-fenylen tereftalamid)
(kevlar) a poly(m-fenylen isoftalamid) (nomex). Zcela aromatickd struktura a silné
vodikové vazby mezi aramidovymi fetézci maji za nasledek vysokou teplotu tani (az 750
K), velmi vysokou pevnost v tahu pfi nizké hmotnosti, vybornou odolnost proti Zaru,
vysokou prostorovou stabilitu struktury a nizkou rozpustnost pii pokojové a zvySené
teploté [10].

vvvvvv

skupinou v termoplastickém inZenyrstvi. Vyznacuji se amorfni strukturou, ptipadné
mirnou krystalinitou v piipadé¢ tvareni vstiikovanim. Mira krystalinity mtize byt vyrazné
zvySena pii vrstevnatych a vlakennych aplikacich pomoci orientovani mechanickym
(nylon 6,6) a polykaprolaktam (nylon 6). Oba tito zastupci maji dobré mechanické
vlastnosti (vysokd pevnost v tahu, pruznost, pfizpiisobivost, nizké teceni a narazova
pevnost). Snadno se barvi, vyznacuje se také dobrou odolnosti pti noseni (obleceni) diky

nizkému koeficientu tfeni (samomazné). Oba amidy maji vysokou teplotu tani
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(500 — 540 K) a teplotu skelného piechodu, coz ma za nasledek dobré mechanické
vlastnosti i pii vySSich teplotach. Mezi dal$i pfednosti téchto amidl patii odolnost proti
olejiim, houbam a fad€ rozpoustédel. Hlavnim limitujicim faktorem je vysoka citlivost na
vlhkost (voda se v tomto piipad¢ chova jako plastifikator), coz ma za nasledek zménu
mechanickych vlastnosti. Timto problémem trpi nylon 6,12 mén¢ nez nylon 6 a nylon 6,6.
Je to zpiisobeno tim, Ze nylon 6,12 je méné hydrofilni diky vysSimu poctu methylenovych
skupin v polymernim fetézci. Nylon 6,12 ma vyssi odolnost vi€i vlhkosti, prostorovou
stabilitu struktury a elektrické vlastnosti nez jiné druhy nylonu. Niz§i oproti jinym
nylonovym strukturam je naopak mira krystalinity, teplota tani, horsi jsou 1 mechanické
vlastnosti. Mezi dal$i komeréné uzivané nylony se fadi nylon 4,6, nylon 6,10 a nylon 11

[10].

2.2.1.2 Nylon 6

e Sumarni vzorec: (C6H1NO),

e Molekulovd hmotnost: 113,158 g/mol

e Monomer: kaprolaktam

e Polymerizace: polymerizace rozevienych fetézci
e Teplota tani: 214 °C[12]

Nylon 6 (polykaprolaktam) je tvofen pouze jednim druhem uhlikového fetézce
(tvofen 6 uhliky). Je pfipravovan polymerizaci rozevienych fetézci monomeru

kaprolaktamu [13].

0
N fﬁ
—» —CHyCHyCH» CHZ_CHQ_C_].F_];‘[
H

E-kaprolaktam nylon 6

Obrazek 4: Zjednodusené schéma reakce piipravy nylonu 6. Upraveno podle [13].
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2.2.1.3 Nylon 6,6

e Sumarni vzorec: (C12H22N20,),

e Molekulova hmotnost: 226,315 g/mol

e Monomer: kyselina adipova a hexamethylen diamin
e Polymerizace: polykondenzace katalyzovana kyselinou
e Teplota tani: 260 °C [14]

Nylon 6,6 je na rozdil od nylonu 6 tvofen dvéma riznymi useky uhlikového fetézce
(jak jiz nazev napovida, oba tyto useky jsou tvoreny 6 uhliky). V laboratornich
podminkach se nylon 6,6 ptipravuje z monomeru adipoyl chloridu a hexamethylen diaminu

[13].

Il I
1 C NH '
B i TS HZN/\/\/\/ 2 . \{\C/\/\/C\N/\/\/\/N‘L

Il
° . 0 H
adipoyl chlorid hexamethylen diamin

Obrazek 5: Zjednodusené schéma reakce laboratorni ptipravy nylonu 6,6. Upraveno podle
[13].

Primyslové se vSak dava prednost vyrobé pomoci reakce kyseliny adipové

s hexamethylen diaminem [13].

i i i
|
HO NH.
\.ﬁ/\/\/ e R HZN/\/\/\/ CR. \{\C/\/\/C\N/\/\/\/N‘]\
Il I
8} H
kyselina adipova hexamethylen diamin nylon 6.6

Obrazek 6: Zjednodusené schéma reakce primyslové vyroby nylonu 6,6. Upraveno podle
[13].

19



2.2.2 Alifatické polyestery
2.2.2.1 Vlastnosti

Obecné mohou polyestery vznikat reakci dikyseliny nebo kyseliny anhydridové a
diolu, kdy dochazi zaroven i1 k odstranéni vody, nebo také polymerizaci rozevienych
fetézcli cyklickych esteri. Na zakladé toho, jaky charakter méa hlavni fetézec, jsou
polyestery klasifikovany jako alifatické, semiaromatické a aromatické. Aromatické
reaktanty jsou typické svou tvrdosti, tuhosti a tepelnou odolnosti, zatimco alifatické

kyseliny a dioly se vyznacuji ohebnosti, nizkym bodem tani a snazsi zpracovatelnosti [15].

V poslednich desetiletich se vyviji znacné usili o vyvoj a aplikaci biodegradabilnich
polymerti. Lze je rozdélit do dvou skupin: polymery pfipravované z obnovitelnych
ptirodnich zdroji a syntetické polymery vyrabéné z polymernich derivati minerdlnich
oleju, které jsou biodegradabilni [16].

vvvvvv

alifatické polyestery. Jejich dulezitost spociva ve vyborné biokompatibilité a
biodegradabilité. Do této skupiny spadd velké mnozstvi alifatickych polyesterd, pouze
polymerti z obnovitelnych zdroji patii kyseliny polymlécné (PLA), kyselina polyglykolova
(PGA), poly-ge-kaprolakton (PCL), polyhydroxybutyrat (PHB) a poly(3-hydroxy valerat)
(PHV). Dilezitymi syntetickymi alifatickymi polymery jsou poly(etylen sukcinat) (PESu),
poly(propylen sukcinat) (PPSu) a poly(butylen sukcinat) (PBSu) [16].

Alifatické biologické polyestery se vyznacuji nizkym bodem tani a nizkou teplotou
skelného pfechodu. Mezi dal$i vlastnosti patfi slaba hydrolytickd stabilita, jsou spiSe
hydrofilni, a tudiZ maji tendenci k absorpci vody ve vlhkém prostiedi. Tento stav negativné
ovlivituje jejich mechanické vlastnosti a stabilitu. Casto se ztohoto diivodu misi se
stabilnimi polymery nebo jsou kopolymerizovany s aromatickymi kyselinami ¢i anhydridy.
Charakteristiky v tahu jsou leps$i v ptipad¢ polymert s malym molarnim objemem. Takeé
molekulova hmotnost hraje velkou roli v mechanickych vlastnostech polyesteri. Mnoho
alifatickych polyesteri ma v fetézci asymetricky atom uhliku, coz vytvari optickou
aktivitu. Potom lze tedy napif. PLA délit na L-PLA, D-PLA a DL-PLA dle umisténi
asymetrického atomu uhliku (L — stac¢i rovinu polarizovaného svétla doleva, D — doprava).
Tyto modifikace se 1iSi 1 v mechanickych vlastnostech (L-PLA ma aZ tfikrat vétsi pevnost

v tahu a Youngiiv modul nez DL-PLA) [16].
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Alifatické a 1 dal$i biopolymery nachdzeji své uplatnéni predevSim v medicing,
farmacii. Uzivaji se pfedevsim jako nosice 1éCiv (relativné snadno kontrolované uvolnéni
léciva diky biodegradabilité), chirurgické stehy, implantaty, k hojeni ran a v tkanovém
inzenyrstvi [ 16].

Diilezitym faktorem biodegradabilnich polymert je jejich doba rozkladu. Korozni
rezistence se vSak muze velice oslabit v pfipad¢ velmi kratké doby rozkladu. V zévislosti

na polymeru a podminkdch se doba rozkladu téchto polymerti pohybuje od nékolika

mésict az po nekolik let [16].

2.2.2.2 Kyselina polymlécna

e Sumarni vzorec: (C3H407),

e Molekulova hmotnost: 72,063 g/mol

e Monomer: kyselina mlé¢na

e Polymerizace: pfima polymerizace nebo polymerizace rozevienych
fetézct

e Teplota tani: 163 °C [17]

Zasadni rozdil, ktery odliSuje kyselinu polymléénou (PLA) od ostatnich
termoplastickych polymerd, je jeji vyroba z obnovitelnych pfirodnich zdroji (kukufi¢ny
Skrob, cukrova titina). Nejednd se tedy o polymer vytvafeny destilaci a polymerizaci
petrochemickymi metodami. Kyselina polymlécna se fadi mezi latky vytvarené z biomasy,

produkty jsou zndmé jako bioplasty [18].

Tato kyselina ma Siroké spektrum vyuziti. Pouziva se predev§im k vyrobé
plastovych folii, lahvi a Iékatskych pomiicek diky své biokompatibilité¢ a biodegradabilité
(rozklad za 6 — 12 mésict). Pfi zahfivani se PLA smrs$tuje a je tedy vhodna jako
smrstitelny obalovy material. Jednoduchého rozpousténi pii vysSich teplotach se vyuziva
v 3D tiskarnach. Na druhou stranu je kvili nizké teploté skelného ptfechodu kyselina

polymlécna nevhodna k uchovévani horkych kapalin [18].

PLA patii do skupiny termoplastickych polyesterti (mimo jiné i alifatickych a

biologickych). Tato skupina materidli se vyznacuje tim, Ze po dosaZeni ¢i prekroCeni
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teploty tani a nasledném ochlazeni nedojde ke strukturni degradaci. Pti vysokych teplotach

namisto hoteni dochdzi v ptipadé PLA k jejimu zkapalnéni [18].

Dvé hlavni metody pfipravy kyseliny polymlééné jsou piimad polymerizace a
polymerizace rozevienych fetézcli. Vzhledem k tomu, ze kyselina mlécna obsahuje OH a
COOH skupiny, které jsou nezbytné k polymerizaci, mize dojit k vlastni kondenzaci.

Ptima polymerizace zahrnuje polykondenzaci roztoku i taveniny [18].

CH; ) CH,
i polymerizace | -
n HO—C—COOH ——— H4+-0—C—CO00t+H + (m-1)H,0
H katalyzator H n
kyselina mlé&na kyselina polymlééna

Obrazek 7: Schéma piimé polymerizace za vzniku kyseliny polymlécné. Upraveno podle
[18].

Jelikoz sebou piima polymerizace nese fadu nevyhod, PLA je pfipravovana
pfedev§im polymerizaci rozevienych fetézci. Touto cestou je ziskdna PLA o vysoké
molekulové hmotnosti. Metoda vyzaduje velmi Ccisté monomery Kkyseliny mlécné.
Mechanismus polymerizace zavisi na druhu pouzitého katalyzatoru (iontovy, koordinaéni

nebo volné radikalovy mechanismus) [18].

CH; H;C 0] O polymerizace CH,
HO (r: >COOH cyklizace r rozvétvenych fetézel 0—(|3-C00
2 H -H,0 katalyzator H "
2 0% 07 TcH;

kyselina mlé¢na laktid kyselina polymlééna

Obrazek 8: Schéma polymerizace rozevienych tfetézci za vzniku kyseliny polymlécné.
Upraveno podle [18].

2.2.3 Elektrospinning

Elektrospinning (elektrostatické vldknéni) je unikatni metoda, kterd pomoci
elektrostatickych sil vytvaii tenkd vldkna z roztokli polymerti. VIdkna vynikaji velmi
malym prifezem (v fddu mikrometri az nanometrti) a vétsi plochou povrchu nez vlakna
ziskana klasickou metodou pfedeni. Pfi této metod€ je nezbytné napcti o nekolika

desitkach kV. Elektrostatické vldknéni je realizovano za pokojové teploty pfi
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atmosférickych podminkach. Pouziva se dvou typl aparatur — s horizontdlnim a

vertikdlnim usporadanim [19].

Standardné je aparatura slozena ze tfi hlavnich komponent: zdroj vysokého napéti,

tryska, kolektor (kovovy plat nebo rotujici trn). Schéma je uvedeno na obrazku 9 [19].

a) b)

% stitkacka

] polymerni roztok

kolektor

stiikadka polymerni roztok

tryska | | tryska
| ‘E‘ +
=W 1

J— : |
vldkna 3 | al*cn
vldkna
kolektor I

Obrazek 9: (a) SloZeni aparatury k elektrospinningu s vertikdlnim uspotfadanim a (b)
horizontalnim uspotfddanim. Upraveno podle [19].

Pfi tomto procesu se vyuziva vysokého napéti jako zdroje naboje o dané polarité,
které ptisobi na roztok polymeru, jenz je timto zptisobem urychlen pti pohybu ke kolektoru

o polarité opacné [19].

Polymery byvaji pfed procesem zvladknéni nejprve rozpustény v rozpoustédlech.
Polymerni tekutina je nasledné vpravena do kapilarni trubice. Mechanickym zplisobem je
tato kapalina vytlatovana z trysky. Roztok polymeru zadrzovéan na konci kapilarni trubice
disledkem povrchového napéti je vystaven elektrickému poli, proto je elektricky néboj
indukovan na povrchu kapaliny. Jakmile dosahne rozdil elektrického potencidlu mezi
elektrodami mezni hodnoty, kombinace odpudivych a pfitazlivych sil plisobicich na roztok
polymeru ptekond sily povrchového napéti a dojde k uvolnéni kapicek polymeru z trysky
smérem ke kolektoru. Nabity proud roztoku tryskd ze Spicky trubice do prostoru mezi
kapilarou a kolektorem, coZ vede k vypafovani rozpoustédla a zachovani samotného

polymeru [19].

2.2.4 Nanovlakna nylonu

Polymerni nanovlékna jiz dnes nachazeji rozsédhlé vyuziti v oblastech jako filtrace,

ochranné obleCeni, farmacie ¢i tkanové inzenyrstvi. Mezi témito nanovladkny zastava
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vyznamnou roli nylon 6. Je to ptfedevSim diky jeho biokompatibilité, biodegradabilité¢ a
dobrym mechanickym vlastnostem. Je tfeba mit na paméti, Ze vlastnosti nanovlaken se
mohou mirné liSit v dsledku riznych koncentraci vychozich roztokt, rozdilnych teplot pfi
pripravé roztokt ¢i pii vlaknéni, v neposledni fadé¢ pak v nastavenych parametrech

vlaknéni [20].

Vzhledem k tomu, Ze nylon 6 je polymorfni, mtizeme v jeho molekuldrni struktuie
pozorovat dvé faze — a a y. Ob¢ tyto faze jsou monoklinické a 1i$i se od sebe predevsim
uspotadanim polymernich fetézcl, hustotou, kohezni energii, a tudiz i chemickymi a
mechanickymi vlastnostmi. V nylonovych nanovladknech se obvykle vyskytuji ob¢ faze
spolu s amorfni fazi. Objemové zastoupeni jednotlivych slozek zavisi na parametrech

vlaknéni [20].

Krystalova struktura je bezpochyby zdkladni charakteristikou, kterd urcuje
vlastnosti vysledné nanostruktury. Vzhledem k tomu, ze o faze a y faze maji odlisné
struktury, maji tedy i jiné uspofadani vodikovych vazeb, z ¢ehoz vyplyvaji rozdilné
chemické a mechanické vlastnosti téchto fazi, zvlasté pak vlastnosti povrchu. Vzhledem
k tomu, Ze Ize pfi nanovldknicim procesu ovlivnit zastoupeni a uspofadani jednotlivych
tazi ve vldkné, je tieba provadét teoretické i praktické experimenty na o i1 y modifikaci

kvuli jejich rizné reaktivité [20].

Ol faze

Obrazek 10: Model struktury a jednotlivych fazi nanovldkna nylon 6. Upraveno podle
[20].

Laboratorni vzorky nylonovych nanovlaken ufené¢ pro srovnéni s teoretickymi
vypoCetnimi modely, kterymi se tato prace zabyva, byly pfipraveny metodou
elektrospinningu. S rostouci vzijemnou vzdalenosti elektrod dochazi ke zvySovani
krystalinity, a tudiZ ke sniZovani podilu amorfni faze v nanovlaknu. Krystalograficky smér
(010), coz je smér molekularnich os, je prednostni orientaci os vlaken. Nanovldkna
vykazuji silnou strukturu pro vSechny vzdalenosti vlaknéni, stejné€ tak 1 pro ob¢ faze o a y.

Diky vysokému stupni pfednostni orientace se zcela ztraci reflexe krystalografickych rovin
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kolmych na osy vlaken z difrakéniho obrazce. DalSimi analytickymi metodami byl zjiStén
také rozdil mezi pfedni a zadni stranou nanovldkenné textilie. Toto zjiSténi vytvafi
predpoklad pro odlisné chovani pfedni a zadni strany textilie ve spojitosti s potencidlni
bunécnou adhezi, coz mize byt dulezité pro nasledujici chemické modifikace a

biomedicinské vyuziti [20].

2.2.5 Nanovlakna kyseliny polymlécné

Dal§im vyznamnym polymerem pro tvorbu nanovldken je kyselina polymlécna
(PLA). Vyznamna je pfedev$im svou biokompatibilitou a biodegradabilitou. Diky témto
vlastnostem nachdzi nanovldkna kyseliny polymlééné wuplatnéni piedevSim
v biomedicinském inzenyrstvi. Svou roli miize také nalézt jako nosi¢ 1é¢iv pfedevsim diky
biodegradabilnim vlastnostem, kdy pfi styku s kazi (¢i podobné a vice vlhkym prostiedim)

dochazi k rozpusténi nanovlaken tohoto polymeru.

Stejné jako u ostatnich nanovlédken ziskanych elektrospinningem, tak i v ptipade
nanovlaken kyseliny polymlécné Ize ziskat rizné velikosti a tvary vlaken pomoci nastaveni
riznych parametrt. OdliSné tvary a strukturni uspofadani za rtiznych podminek jsou
ukdzany na obrazku 11. Na obrdzku 11a je zndzornéna struktura tzv. koralkového vldkna,
kterd je typickym produktem vzeslym zroztoku o nizké koncentraci PLA. Tvar
koralkovych nanovlaken neni ovlivnén rychlosti vlaknéni, coZ je ziejmé z obrazku 11b,
ktery ukazuje strukturni uspofddani a tvar nanovldken ziskanych polovi¢ni rychlosti
vlaknéni. Stejnomérnost vlaken lze lehce zvySit pouzitim emitoru s vétSim vystupnim
otvorem (obr. 11c¢). Pii téchto podminkéch ptestavaji byt vldkna koralkova a stavaji se tzv.
vietenovymi. Vyrazného zvysSeni stejnomérnosti vldken Ize dosdhnout zvySenim
koncentrace PLA a zvétSenim vzijemné vzdalenosti elektrod (obr. 11d), pficemz primér
vyslednych vlaken zlstava nezménén. Primér nanovlaken se pohybuje v rozmezi 200 nm
az 5 pum. Snizeni primeéru vldken muze byt dosazeno snizenim rychlosti vlaknéni pfi
nezménéné koncentraci vychoziho roztoku (rychlost vldknéni na obrazku 11d je
dvojnéasobna oproti obr. 11e). Vyssi molekulova hmotnost PLA vede ke zvyseni viskozity
roztoku pro zvlaknovani, coZz nakonec vede k vétSim primérim nanovldken kyseliny

polymlécné [21].
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Obrazek 11: SEM snimky nanovldken kyseliny polymlécné vytvorené metodou
elektrostatického vlaknéni. Upraveno podle [21].

2.3  Molekularni modelovani pomoci silovych poli

2.3.1 Vibrac¢ni pohyb

Hlavnim zékladem molekularni mechaniky je aproximace sil mezi jednotlivymi
atomy vibra¢nim pohybem. K demonstraci tohoto druhu pohybu je zapottebi hmotny bod
m umistény na vodorovné podlozce (veskeré treci sily jsou v tomto piipadé zanedbany).

Tento hmotny bod je ptipevnén ke svislé nepohyblivé konstrukci pruZinou (obr. 12) [22].

Obrazek 12: Hmotny bod m piipojeny vodorovnou pruzinou k nosné konstrukci.
Upraveno podle [22].

Hmotny bod (Castice) setrvava v rovnovazném stavu. V této fazi je délka pruziny
ro. Nasledné natazeni pruziny zapfi¢ini vytvoreni sily, jejimz tikolem je navratit ¢astici zpét
do rovnovazné polohy. K tomuto jevu dochazi také pii stlaceni pruziny. Pokud r tedy
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predstavuje délku pruziny, potom prodlouzeni lze vyjadfit jako Ar = r — ryp a za
ptedpokladu, ze F), je obnovovaci sila (rovnovazné polohy), pak je zfejmé (a i

experimentaln¢ dokazané), ze sila F je piimo imérna prodlouzeni:
Fp= -k (r-ro) €y

Koeficient imérnosti k; je nazyvan silovou konstantou a piedstavuje silu pruziny.
Tato iméra je zndma jako Hookliv zdkon a vyuziva se u riznych materialii. Tento
teoreticky predpoklad je vhodny pifi malych odchylkach od rovnovazné polohy, selhava
ovsem pii odchylkéach vétSich a v takovych piipadech je tedy nepouzitelny [22].

Model je vSak tfeba piiblizit realnému stavu, kdy dochazi k interakcim vétSiho
mnozstvi molekul, a proto je vhodné vibraéni pohyb demonstrovat nyni na dvouatomové

molekule [22].

o) e

m, m,

Obrazek 13: Hooktv zakon pro dvouatomovou molekulu [22].

Obrazek 13 znazornuje Hooklv zdkon aplikovany na dvouatomovou molekulu.
Atomy molekuly maji hmotnost m; a m;, pruzina je definovdna harmonickou silovou
konstantou k. Pfedpoklada se pohyb ve vodorovném sméru (v ose x). Soutadnice polohy
jednotlivych atomi potom ve sméru této osy budou x; a x,. Oznaceni pro vzdalenost atomi
(délku pruziny) v rovnovazném stavu bude opét ry, » bude znacit vychylku v libovolném

¢ase nerovnovazného stavu [22]:

r=xz-X1 (2)
Z toho vyplyva, ze prodlouzeni pruziny je:

Ar=Xxz-x1-19 3)

V piipad€¢ 1. atomu vyvolava natazeni pruziny obnovovaci silu F, a dle druhého

Newtonova zdkona to lze zapsat jako:

Fr=ma=-kp(x2-x1-10) 4)
dz
15 =k (r-10) (5)
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Pro 2. atom Ize piedpis napsat upIné stejné€, pouze s odpovidajicimi koeficienty:

dzxz _

272 =~k (r-19) (6)

Timto byl alesponn z ¢asti pfiblizen model dvouatomové molekuly pomoci
aproximace vazby harmonickym oscildtorem (pruzinou). Teoretické vypoCty souvisejici

vvvvvv

shrnuty zakladni kdmen molekularni mechaniky a silovych poli [22].

Jelikoz se latky skladaji z daleko vétSiho mnozstvi atomu, je tieba se alespoi
okrajové zminit o principu feSeni takového piipadu. Necht ma molekula N pocet atom1,
z ¢ehoz logicky vyplyva, ze bude mit 3N kartézskych soufadnic. Tfi soufadnice z tohoto
celkového poctu koresponduji s pozici stfedu hmotného télesa (t€zistém) a tii jsou totozné
s orientaci molekuly v hmotném stfedu (nebo dvé pro ptipad linearnich molekul). Nakonec
lze tedy stanovit pocet vibracnich stupiit volnosti p na 3N — 6 (v ptipad¢ linearnich
molekul 3N — 5). V tomto stadiu je tfeba takovy stav specifikovat matematicky. Jednou
z moznosti je pouziti maticového zapisu rovnic, jejichz piivod byl objasnén v tomto textu
diive. Molekulova potencidlni energie U zavisi na poctu nezavislych proménnych ¢g (jedna
se o koordinaty védzané k vnitinim koordindtdm linedrni kombinaci kartézskych os).
Uvodem budou proménné ¢, gy (v p¥ipadé rovnovazného stavu) a & (zména délky vazeb)

sestaveny do matic [22]:

q1 d1,0 q1 — 910
a= ") q= ") =" %0 )
) dp,0 dp — 4p,0

Nyni je tfeba matematicky definovat U(g) a znézornit tak zévislost U na téchto
proménnych g. Mezi nasledujici kroky patii aplikace Taylorova rozvoje pro hodnotu gy
(vznik jednodimenzionalniho vztahu), zapocitani vétstho mnoZstvi proménnych,
definovani gradientu skalarniho pole grad f v kartézskych soufadnicich, odvozeni
gradientu potencialni energie grad U v podob¢ sloupcové matice obsahujici prvni parcialni
derivace a nasledné kompletaci druhych parcidlnich derivaci v Hessové matici H (Hessian
potencidlni energie). Tato prace vSak neni zaméfena na matematické odvozovani a
definice, a proto je na misté piejit az k findlnimu tvaru Taylorova rozvoje, ve kterém

gradient g (= grad U) a Hessian H jsou vztaZeny k hodnoté rovnovazného stavu g, [22]:
T 1.1
U(q) = U(qo) = " go +58 Hoé + - (8)
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Horni index T v piipadé ¢’ indikuje transponovanou matici (transponovanim
sloupcové matice vznikne fadkové matice). Hessian byva v tomto piipadé oznaCovan za
silovou konstantu matice. Nakonec I1ze vSechny 3N kartézské soutfadnice zapsat jako X,
X, ..., Xsn, potom se muze prevod z kartézskych soufadnic zapsat do podoby vnitinich

soutadnic jako:
q=5X 9)

Obdélnikova matice B se nazyva Wilsonova matice. Tato matice B ma p fadk a 3N

sloupcti [22].

2.3.2 Molekularni mechanika

Molekularni mechanika jde popsat jako nekvantovd metoda k vypoctu energii a
vybranych vlastnosti atomarnich struktur. Pomérné kratky vypocetni Cas této techniky

spociva ve zpusobu pojeti jadra a elektront v molekulach [23].

Molekularni mechanika popisuje potencidlni energii molekul ve smyslu mnoziny
potencidlnich energetickych rovnic, které pifipominaji klasickou mechaniku ve fyzice.
Soubor potencialnich energetickych rovnic k vypo€tu energie, parametrii (konstant)
uzitych v rovnicich a atomovych typt definujici rizné atomy v molekule je znam jako

silové pole [23].
Vypocetni principy v molekularni mechanice vychazi z néasledujicich principti:

e Jidra a elektrony jsou spojeny dohromady a povazovany za jednotné Castice
(kuli¢ky) ptedstavujici atomy.

e Na vazby mezi ¢asticemi se pohliZi jako na harmonické oscilatory.

e Pomoci individualnich potencidlnich funkci jsou popisovéany riizné interakce mezi
atomy (natahovani vazby, ohybani vazby, krouceni vazby a nevazebné interakce).

e Potencialni energetické funkce vychazeji z empiricky ziskanych parametrti (silové
konstanty, rovnovazné stavy), které popisuji interakce ve skupiné mnoha atomd,
které se vyskytuji ve svém ptirozeném ¢i idedlnim stavu.

e Energie ziskané molekularn¢ mechanickymi principy nemaji relevantni vyznam
jako absolutni veli¢iny. Mohou byt vyuzity pouze k relativnimu srovnani energii
mezi dvéma ¢i vice druhy strukturniho uspotaddni molekul v rdmci jedné

slouceniny [23].
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Celkova potencidlni energie molekularniho systému je souborem jednotlivych
potencidlnich komponent. Zéakladni silové pole v molekuldrni mechanice zahrnuje
natahovani vazeb, ohybani vazeb, krouceni vazeb (torze) a nevazebné interakce (van der
Waalsovy sily, elektrostatické sily a nové téz vodikové vazby). Modernéjsi silova pole
mohou brat v potaz 1 nékteré dalsi slozky pro vétsi piesnost vypoctu. VSechny komponenty
zahrnuté do vypoctu vysledné potencidlni energie je nejjednodussi definovat, pokud jsou

atomy povazovany za koule s charakteristickym polomérem [23].

nevazebné interakce

SN

nataceni vazeb

natahovani vazb}\

torze

Obrazek 14: Schéma zakladnich silovych slozek ptuisobicich mezi atomy. Upraveno podle
[23].

Vypocet vysledné potencidlni energie systému atomd sestdva ze souctu

jednotlivych energetickych slozek:

e Energie natahovani vazby (£5)

e Energie ohybu vazby (Ey)

e Energie torze (E£))

e Nevazebné interak¢ni energie (Ey)
o Van der Waalsova energie (E\qw)
o Elektrostaticka energie (Eejstat)

o Energie vodikovych vazeb (Epp) [23]

E = E + Eo + E + Ewaw + FEestae (+ Ewp) (10)

\ J U J
Y Y

kovalentni interakce nekovalentni interakce [23]
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2.3.2.1 Energie natahovani vazby

-9

harmonické
chovani

Obrazek 15: (a) Schéma natahovani chemické vazby. (b) Parabola znazoriujici oscilaci
dvou véazanych atoml kolem délky vazby v rovnovazné poloze. (c) Vzorec energie
natahovani chemické vazby. Upraveno podle [24].

Energie souvisejici s natahovanim a zkracovanim vazby je definovdna Hookovym
zdkonem. Parametr &, urCuje tuhost pomyslné pruziny ptedstavujici vazbu mezi dvéma
atomy, parametr ) pak definuje délku vazby v rovnovazném stavu. Hodnoty k; 1 7y jsou
specifické pro konkrétni vazbu a povahu dvou atomt (napt. C-C, C-H, O-C atd.). Tento
energeticky ¢len predpoklada sloZku energie zaloZenou na vibracich (oscilace délky vazby
kolem rovnovazné polohy). Graficky se tento princip da vyjadfit pomoci paraboly. Jedinou
pfi¢inou odliSnosti mezi teoretickym modelem a skute¢nosti je roztrZzeni vazby pfi

prekonani kritické délky natazeni [24].
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2.3.2.2 Energie ohybu vazeb

©-0)2

kg

_ 2
Ee—Zke (e—eo) -

Obrazek 16: (a) Schéma se vzorcem ohybani chemické vazby. (b) Parabola znazoriujici
oscilaci dvou véazanych atomt kolem uhlu v rovnovazné poloze. (c) Vzorec energie
ohybani chemické vazby. Upraveno podle [24].

Energetickd slozka souvisejici s ohybem vazby je rovnéz zalozena na Hookové
zakon¢. Parametr ky urCuje tuhost vazeb v ohybu, pficemz 6, predstavuje uhel vazeb
v rovnovazném stavu. Tento energeticky Clen je spojeny s vibraci atomi kolem thlu pfi
rovnovazném stavu. Stejné jako v pfedchozim ptipadé 1 zde se jedna o specifické konstanty
pouze s tim rozdilem, ze tady jde o trojice atomu (napi. C-C-C, C-C-H atd.). Také tato

energie se da matematicky charakterizovat parabolou [24].

Konstanty kp a kp uréuji strmost &i plochost vysledné paraboly. Cim vétsi maji tyto
konstanty hodnotu, tim vyssi energie je potieba k odchyleni délky ¢i tthlu vazeb od svych
rovnovaznych poloh. Ploché paraboly vznikaji v pfipadé konstant s menSimi hodnotami

(k < 1) [24].
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r nebo 6

Obrazek 17: Zavislost velikosti koeficientu £ na strmosti paraboly. Upraveno podle [24].
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2.3.2.3 Energie torze

Matematické vyjadieni torzni energie se od predeslych dvou energetickych slozek lisi.
Energii torze lze znazornit jednoduchou periodickou funkci (obr. 18b), kde 4 je amplituda

kiivky, n je periodicita kiivky a ¢ je posun celé kiivky podél osy tihlu natoceni (7) [24].

a) b)

A

A [1 + cos(nt - ¢)]

E, =3 A[l +cos(nt - §)]
t W

Obrazek 18: Schéma se vzorcem torze chemickych vazeb (a). Kosinusoida znazoriujici
zavislost potencidlni energie na torzi chemickych vazeb (b). Vzorec energie torze
chemickych vazeb (c). Upraveno podle [24].

Parametry jsou urCeny fitovanim vypocetnich dat t€ém experimentdlnim. Konstanty
torze jsou unikétni pro danou ¢tveftici atomii (napt. C-C-C-C, C-O-C-N atd.). Obrazek 19

ukazuje, jak se méni tvar kiivky pfi zmeénach jednotlivych parametrti [24].

A=10,n=10¢=290.0"
A=10,n=20,¢=00°

VAN,

Obrazek 19: Zavislost velikosti koeficientll 4, n a ¢ na tvaru kosinusoidy. Upraveno podle
[24].

A1 + cos(nt — )]

T
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Torzni energie v molekuldrni mechanice se uzivd pievazné k upravé zbylych
energetickych ¢lend nez k demonstraci fyzikdlniho procesu. Tato energetickd slozka
predstavuje mnozstvi energie, které musi byt pfi¢teno nebo odecteno ze sumy zbylych
energetickych ¢asti (natahovani, ohybani, nevazebné interakce) v takové mifre, aby celkova

energie vypocetniho modelu souhlasila s experimentem [24].

2.3.2.4 Nevazebna interak¢ni energie

a) b)

" " . A B.. @
._. E.-ZX 2,5  yy 3

I byon® e i

o . van der Waalsova sila  elektrostaticka sila
ij i
-+

Obrazek 20: (a) Schéma nevazebnych interakci. (b) Vzorec energie nevazebnych
interakci. Upraveno podle [24].

Nevazebna interakéni energie predstavuje parovy soucet energii vSech moznych

interagujicich nevazanych atomti i a j [24].

Nevazebna interakce zahrnuji odpudivé sily, van der Waalsovy pfitazlivé sily a
elektrostatické interakce. Van der Waalsovy pfitazlivé sily piisobi pouze na malé
vzdalenosti, po prekrogeni meze o par jednotek Angstrdmé rapidné klesa vliv téchto
ptitazlivych sil. Odpudivé sily se objevuji v pfipadé, kdy je vzdalenost mezi interagujicimi
atomy o néco malo mensi neZ soucet jejich kontaktnich poloméra. Repulze je matematicky

charakterizovana pii kratkych vzdélenostech jako zavislost r% Energetickd slozka

popisujici pfitaZlivé a repulzni sily stanovuje rovnéz i hladky ptechod mezi témito dvéma
oblastmi. Obvykle je tohoto hladkého ptfechodu dosazeno pouzZitymi koeficienty

jmenovateld (6 a 12) v Lennard-Jonesove potencidlu [24].
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Obrazek 21: Schéma znézoriujici oblasti ptitazlivych a repulznich sil pfi interakci dvou
nevazanych atomu. Upraveno podle [25].

Konstanty 4 a B urcuji hloubku a pozici (meziatomovou vzdalenost) energetické
potencidlové jamy pro dany interagujici atomovy (avSak nevazany) par (napt. C : C, O : H
atd.). Parametr 4 predstavuje stupen pfitazlivosti van der Waalsovych pfitazlivych sil a B

stanovuje tvrdost atomt (,,mekké* nebo ,,tvrdé* sféry) [24].

9
o
£l 1-A=0.5 B=1.0 ..
+
m"_ﬁ
F-_'1-1
I f"A = 1.0 B=5.G

Obrazek 22: Zavislost velikosti koeficienti 4 a Bna tvaru kiivky pfitazlivych a
repulznich oblasti u dvojice nevazanych atomii. Upraveno podle [24].

Konstantu A4 lze ziskat z méfeni atomové polarizovatelnosti nebo mulze byt
vypocitdna pomoci kvantové mechanickych principl. B je obvykle odvozovano
z krystalografickych dat tak, aby bylo moZné nakonec stanovit primérnou vazebnou

vzdalenost riznych druhii atomil v krystalech o rliznych molekulach [24].
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Elektrostaticky piirtastek k celkové energii je ziskan pomoci Coulombického potencidlu:
Upy = ;12 (11)

kde 7 je permeabilita prostiedi, ¢ je permitivita prostredi, g, g2 je elektricky naboj atomu 1

a2 arje vzdalenosti atomii 1 a 2 [24].

Elektrostatickd energie je funkci ndboje nevazebnych atomi, jejich meziatomové
vzdalenosti a molekuldrniho dielektrického vyjadieni, které odpovidda utlumu
elektrostatické interakce zptsobené prostfedim (rozpoustédlo nebo i samotnd molekula).

Obvyklé hodnoty molekularni dielektrické konstanty jsou 1 az 5. Nekdy se pouziva model

. R T S NI v , (1Y v v g YL (e Xpx T
dielektrika linearné zavislého na vzdalenosti (;) pii zvétSeni objemu prostiedi (zvétSeni

vzdélenosti mezi interagujicimi atomy) [24].

Parcialni naboje atomti mohou byt pro malé¢ molekuly ziskany pomoci ab initio ¢i
semiempirickych vypocti (obvykle MOPAC, AMPAC). Existuji také pocitatové
programy, které v ramci zjednoduSeni piifazuji atomim naboje dle naprogramovanych

Sablon ¢i pfedem stanovenych pravidel (pfedevsim v ptipadé¢ makromolekul) [24].

2.3.2.5 Energie vodikovych vazeb

Pouze néktera silova pole zahrnuji tento energeticky ¢len. Silova pole, kterd tento
¢len neobsahuji, zohlediiuji energii vodikovych vazeb pomoci elektrostatické nebo van der

Waalsovy energetické slozky [26].

Jak jiZ samotné oznaceni napovida, jednd se o Clen, ktery sumarizuje vazebnou
energii vodikovych vazeb vyskytujicich se v atomarnim systému. Tento Clen je obvykle
aproximovan potencidlem ,,12 — 10* (hodnoty konstant), ktery ptfipomina Lennard-Jonesiv
potencidl, pfitazlivé sily v tomto piipad¢ v8ak mizi rychleji. Diky tomu, Ze sila vodikovych
vazeb zélezi na Ghlu D — H ~ A (D je donor, 4 akceptor), je mozné ,,12 — 10 potencial*
nasobit cosinem uhlu vazeb (s exponentem »n = 2 nebo 4):

Eyp = [(é)lz - (g)w] cos™6 (12)

r

kde 4 a C jsou konstanty, a r je vzdalenost atomt [26].
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2.3.3 Geometricka optimalizace
2.3.3.1 Proces optimalizace
Proces optimalizace se sklada ze dvou krokd:

e Vyhodnoceni energie — toto vyhodnoceni musi byt definovano a vztazeno

k danému stavu soustavy.

e Zména struktury — struktura je zménéna za ucelem snizeni hodnoty energie, doba a

pocet krokli k dosazeni energetického minima souvisi s efektivitou snizovani

energie v jednotlivych krocich a velikosti systému [27].

Utinnost optimalizace tedy spo&iva v obou faktorech — v Gase, ktery je potieba pro
sniZeni energie v kazdém kroku, a poctu strukturnich zmén (iteraci) konvergujicich idedlné

ke globalnimu energetickému minimu [27].

Existuje nekone¢né mnozstvi strukturnich uspotradani systému. Kazdému takovému
usporadani odpovida konkrétni hodnota potenciadlni energie soustavy, kterou predstavuje
konkrétni bod na tzv. potencidlové ploSe. Optimalizaéni proces ma za tukol nalézt
strukturni usporadani systému, které odpovida globalnimu minimu potencidlové plochy

[27].

V prvnim kroku je na potencidlové ploSe zvolen bod x; pfedstavujici hodnotu
potencidlni energie f{x;). Cilem dalSiho kroku je najit nejbliz8i bod x;+; s niZsi energii
f(xr+1), nésledné dochazi k aktualizaci strukturniho usporddani systému. Tento postup je

opakovan do dosaZeni konvergen¢niho kritéria [27].
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Obrazek 23: Potencidlova plocha s vyzna¢enymi kroky optimaliza¢niho algoritmu [28].
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Diilezitym elementem pii hledani bodu s nizsi energii je gradient funkce popisujici
danou potencialovou plochu. Cleny tohoto gradientu jsou prvni parcialni derivace funkce,
kterd potencidlovou plochu charakterizuje. Velikost gradientu urcuje velikost zmény
potencialni energie. Kladny gradient znaci navySeni energie systému, zaporny gradient pak
snizeni této energie. Dulezité body (stacionarni body — sedlové body a extrémy)

potencidlové plochy jsou dany nulovym gradientem [34].

a) b)

sedlovy bod (sediovy bod plochy odpovida

" inflexnimu bodu kfivky)
maximum s
lokalni minimum

G ] 3
minimum " 3

globalni minimum

Obrazek 24: (a) Prostorovy model potencidlové plochy s vyznaCenymi dulezitymi body.
(b) Prostorovy model potencialové plochy popisujici rozdil lokalniho a globalniho minima
[28].

Mezi hlavni optimaliza¢ni algoritmy patifi metoda nejvétSiho spaddu, metoda
konjugovanych gradienti a Newtonova-Raphsonova metoda. Kazdé z téchto metod se
vyznacuje ruznou citlivosti na zménu potencialni energie a tedy i rychlosti optimalizace.
K dosaZeni kvalitnich vysledkii za pfijatelny ¢as je vhodné pouzit kombinaci vSech téchto

metod [28].

2.3.3.2 COMPASS

COMPASS (Condensed-Phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic
Simulation Studies) je prvnim ab initio silovym polem, které bylo parametrizovano pomoci
mnoha dat popisujicich molekuly v kondenzované fazi. Parametrizacni proces lze rozdélit
do dvou ¢asti — ab initio parametrizace a empirickd optimalizace. Ab initio parametrizace
pracuje na principu uréeni parcialnich naboju a valenc¢nich parametri pomoci fitovani dat
do ab initio potencidlové energetické plochy. V ramci empirické optimalizace je kladen
diraz na nakonfigurovani silového pole tak, aby se dobie shodovalo s experimentalnimi
daty [29] [31].
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Silové pole COMPASS je vhodné pouzit pro vypocet strukturnich, vibracnich,
koheznich a termofyzikalnich vlastnosti pro Sirokou fadu sloucenin v izolovaném stavu i

v kondenzované fazi [31].

Parametry pro kovalentni molekuly byly peclivé stanoveny pomoci raznych
vypocetnich metod vcetné molekularnich dynamickych simulaci kapalin, krystali a
polymerti. Pro anorganické materidly byly potfebné koeficienty stanoveny za pomoci
metody minimalizace energie. Analytické vyjadieni predstavujici energetickou

potencialovou plochu v piipadé konzistentnich silovych poli vypadé nasledovné:

Ey = [Ky(b-b)2+ Ky(b-bo)® + K, (b-by)*] +

M
+ZH2(0— 8.)2+H,(8-8,)5+ H,(8-8)% +
? (2)

+ Z v, [1- cos(d) - ¢fj} +v,[1- cos(2¢ - ¢gj} +v,[1- cos[3¢ - ¢3’)]] +

' (3)

T Zxxxh ZZbe,(b- b,) (b~ b)) + ZZF“,(B- 6,) (0°-6) +
b b e @

Z
(4) () (6)

+ ZXB“FM (b-b,)(0-0,) + ZZ‘ (b~ by) [V, o8+ V, 00820 + V,0s30] +

(N ’ (8)

+ ZZ (b~ bjy) [Vyco80 + V,c082¢ + V,cos30] +
vt (©)

+ ZZ (6-0,) [V,coed + V,co82¢ + V cos3d] +
o e (10)

‘_ @ 99 4 J BU‘
+ 2 2 2 K¢ee,cos¢(0—00) (6"-6;) + 2 ;.+ 2 L—g—r—s
o o ¢ ij i

:] 1> i=]

J
(11) (12) (13) (15)

Matematicky zaklad konzistentnich silovych poli (CFF, PCFF, COMPASS atd.),
tvoii kvadratické polynomy ptedstavujici natahovani vazby (clen I), ohybani vazeb (clen
2) a troj¢lenny FourierGv rozvoj pro torzi (¢len 3). Mimorovinné soufadnice (inverzni) jsou
zastoupeny clenem 4. Nasledujici ¢leny 5-11 zajist'uji moznost pomoci té€chto silovych poli
na dobré urovni simulovat chovani aniontii. Clen 12 zastava roli Coulombické interakce

mezi atomovymi naboji, ¢len 13 pak predstavuje ucinek van der Waalsovych sil [32] [33].
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2.3.4 Molekuliarni dynamika

Jakmile je vyhodnocen energeticky stav systému (pfipadné¢ provedena i
optimalizace struktury), dal$im krokem je proces molekularni dynamiky. Zakladnim
principem je feSeni pohybovych rovnic upravenych z divodu fizeni teploty a tlaku.
Vyslednym produktem molekularni dynamiky je trajektorie, kterd obsahuje informace o

atomarni konfiguraci, atomarni rychlosti a dalsi specifikace ¢asovych kroki [27].

2.3.4.1 Pohybové rovnice

V té nejobecnéjsi formé lze fici, Ze molekularni dynamika je zalozena na feSeni

Newtonovych pohybovych rovnic:
Fi(t) = m; a;(t) (16)

kde F; je sila, m; je hmotnost a a; je zrychleni atomu i v ¢ase ¢ [27].
Sila plsobici na atom i mize byt vypocitana pfimou derivaci potenciadlni energie
V's ohledem na soufadnici #;:

av aZTi
~r =m o (17)

kde V je potencialni energie, r je soufadnice polohy, m je hmotnost atomu i a 7 je Cas [27].

Klasické pohybové rovnice jsou deterministické. To znamena, Ze inicialni
soufadnice a rychlosti jsou zndmé a soufadnice a rychlosti v nasledujicich krocich je
mozné vypocitat. Tyto soufadnice a rychlosti v ramci celého prubéhu dynamického
procesu tvofi spolecné trajektorii. Trajektorie je citlivA na vychozi podminky, tudiz
simulacni proces s odliSnym vypocetnim ptedpisem ¢i mechanismem poskytuje odlisné

vysledky [27].

Bézné diferencialni rovnice jsou obvykle feSeny metodou koneénych prvkda.
Zakladni princip je takovy, Ze jsou znamé vychozi soufadnice, rychlosti a dalsi informace
o dynamice v Case ¢, pozice a rychlosti v Case ¢ + A¢ jsou nasledné€ pocitany. Velikost kroku

At vychézi ze zvolené integracni metody a soustavy samotné [27].
Navzdory tomu, ze jsou inicidlni koordinaty urCeny vstupnim souborem nebo
pfedeSlou operaci (napf. minimalizace energie), inicidlni rychlosti jsou nahodné

generovany na pocatku dynamického procesu dle poZzadované teploty. Z toho diivodu nelze
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dynamické procesy provadét opakované s ocekavanim stejnych vysledkti. Vyjimkou jsou
silova pole, kterd umoznuji manudlné nastavit pocate¢ni hodnotu veli¢iny, na rozdil od

automatického procesu generovani ndhodnych ¢isel [27].

2.3.4.2 Verletiiv rychlostni algoritmus

Rlzné varianty Verletova algoritmu pro integrovani pohybovych rovnic jsou jedny
z nejuzivangjSich technik v molekularni dynamice. Vyhodou téchto procest je nezbytnost
pouze jednoho energetického zhodnoceni v ramci jednoho kroku, jen maly pozadavek na

pocitaCovou pamét’ a moznost volby pomérné velkého ¢asového kroku [34].

Verletliv rychlostni algoritmus piekonava nesynchronni nedostatky Verletovy

»leap-frog® metody. Princip rychlostniho algoritmu vypadéa nasledovné:

At?a(t)

r(t+4t) =) +Aw(@®) +—— (18)
v(t + At) = v(t) +5Ata(t) + a(t + Ab)] (19)
a(t +At) =120 (20)

kde r(t) predstavuje pozici, v(?) rychlost a a(?) zrychleni v Case ¢ [34].

2.3.4.3 Statistické soubory

Reseni Newtonovych pohybovych rovnic umoZiiuje stanoveni konstantni
energetické plochy systému. Je tfeba vSak vzit v potaz fakt, Ze pfirodni jevy podléhaji
jingm podminkdm, jako pulsobeni vnéjSiho tlaku na soustavu nebo tepelna vyména
s okolnim prostfedim. Za téchto podminek neni celkova energie soustavy konstantni, je

proto potieba rozsitit formulaci molekularni dynamiky [27].

Pomoci mnohych metod je mozné ovliviiovat teplotu 1 tlak. Je dilezité stanovit,
které stavové proménné (energie E, entalpie H, pocet ¢astic N, tlak P, napéti S, teplota 7,
objem V) maji byt udrzovany na konstantni hodnoté. Existuje potom Siroka Skala
strukturnich, energetickych a dynamickych vlastnosti, které jsou pocitany pomoci
primérnych hodnot nebo kolisdni téchto veli¢in kolem hodnot stanovenych danym

statistickym souborem [27].
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K dispozici jsou izotermické soubory (termodynamické teplota je udrZzovéna na
konstantni hodnoté vyménou tepla s teplotni 1lazni) a adiabatické (bez vymeény tepla) o

konstantnim poctu ¢astic:

e NPT — konstantni teplota a tlak

e NVE — konstantni energie a objem

e NPH - konstantni tlak a entalpie

e NVT - konstantni teplota a objem [27]

2.3.44 NPT

Jak je jiz znédzvu patné, jednd se o statisticky soubor, ktery udrzuje konstantni
pocet castic N, tlak P a termodynamickou teplotu 7. Vektory zakladni buniky se mohou
meénit, tlak je fizen Upravou objemu (velikost buiky, v nékterych ptipadech i jeji tvar).
Tato metoda je pouzitelnd pouze u periodickych systémi, jelikoZz objem neni definovany

v neperiodickych podminkéch [35].

Tlak mize byt vtomto piipadé kontrolovan Berendsenovou metodou,
Andersenovou (tyto dvé techniky méni pouze velikost buiiky, ne jeji tvar) ¢i Parrinellovou-
Rahmanovou (zména velikosti i tvaru buiiky). Teplota muize byt ovliviiovana téméf

jakoukoliv moznou metodou [36].

NPT je vhodné pouzit v ptipadech, kdy jsou pro simulaci dilezité¢ konkrétni
hodnoty tlaku a teploty. Rovnéz je mozné pouZit tento statisticky soubor pii rovnovdzném
stavu k dosazeni poZadované teploty a tlaku neZ dojde ke zmé&né€ na soubor udrzujici

konstantni energii ¢i objem [36].

2.3.4.5 Kontrola teploty — Nosetiv-Hooveriv termostat

Teplota je stavova proménnd, kterd popisuje termodynamicky stav systému. Je to
také dulezitd veli¢ina pii dynamickych simulacich. Tato makroskopicka veliina je vazana
s mikroskopickym popisem simulace pomoci kinetické energie, kterd je vypocitana
z atomarnich rychlosti. Teplota a distribuce atomarnich rychlosti v systému souvisi

s Maxwell-Boltzmannovym vztahem:
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3
2

flv) = (27;11:3T)E exp (_ ZT;:;T) 4mv? (13)

Rovnice popisuje pravdépodobnost f(v), ze molekula o hmotnosti m ma rychlost

v pti teploté T (kp je Boltzmannova konstanta) [27] [37].

Navzdory tomu, ze inicidlni rychlosti jsou urcovany tak, aby odpovidaly
Maxwell-Boltzmannovu rozdéleni za pozadované teploty, distribu¢ni kiivka neziistava
konstantni v prubéhu simula¢niho procesu. V pribéhu dynamiky se méni kineticka i

potencialni energie, coz ma za nasledek zménu teploty [38].

Hlavni mys$lenkou Noséovy-Hooverovy dynamiky je pfisouzeni nadbyteéného
(fiktivniho) stupné volnosti soustave, kterd ma predstavovat interakci soustavy s teplotni
lazni. Fiktivni stupeil volnosti je dan hmotnosti Q. Volba tohoto faktoru Q je libovolna,
avsak nezbytné pro chod procesu. Pokud je Q pfili§ malé, frekvence harmonického pohybu
fiktivniho stupné volnosti je pfili§ vysokd, coz ma za nésledek snizeni ¢asového kroku pro
integraci. Oproti tomu s piili§ vysokym Q je proces termalizace neefektivni. Jakmile Q
dosdhne nekonecna, nezbyvd zadna energie k interakci mezi soustavou a teplotni lazni.
Jsou tedy feSeny pohybové rovnice takto upraveného systému. Pokud je potencial
fiktivniho stupné volnosti zvolen spravné, je proces dynamiky s podminkou konstantni
energie (mikrokanonickd dynamika — NVE) zménén v kanonicky soubor realné struktury

(NVT) [39].

2.3.4.6 Kontrola tlaku — Berendsenuv barostat

Tlak se fadi mezi jednu z nejzékladnéjSich termodynamickych proménnych, ktera
popisuje stav soustavy. Zakladni princip této veliCiny je definovan jako sila piisobici na
jednotkovou plochu. Stejné jako u teploty musi 1 u tlaku kontrolni mechanismus
poskytovat spravny statisticky soubor dat. Znamena to, Zze se pravdépodobnost, s jakou

nastane dana konfigurace, fidi zdkony statistické mechaniky [40].

Tlak mize byt ménén, pokud se méni soufadnice Castic a také velikost zakladni
buniky s periodickymi okrajovymi podminkami. Berendsenova metoda je zaloZena na
principu ponofeni soustavy ¢astic do tlakové lazné tak, aby ziistal tlak systému na stale
stejné pozadované teploté. Sila vlivu této 14zn€ je urCena stlacitelnosti soustavy (proménna
y) a relaxacni ¢asovou konstantou (proménna 7). V kazdém kroku jsou tedy soutadnice x, y,
z kazdého atomu nésobeny proménnou u:
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u= (142 - ) (14)

kde 4t je velikost Casového kroku, P je aktudlni tlak a Py je tlak pozadovany [41].

Tato metoda méni bunku rovnomérné€, coz znamend, ze se velikost buniky méni, ne
vsak jeji tvar. Z toho divodu neni vhodné tuto techniku pouzivat naptiklad v piipadech
simulaci pfechodu krystalové faze, kde se oCekava zména velikosti 1 tvaru bunky. Tlak je
v pripad¢ simulaci definovan pouze za predpokladu, ze je soustava umisténa do pomysiné
nadoby se specifikovanym objemem (zékladni buiika s periodickymi okrajovymi

podminkami) [42].

2.3.4.7 Mean square displacement

Atomy v pevnych latkach, kapalinach i plynech konaji neustaly pohyb pfi jakékoliv
teploté, jednd se o tepelné pfemist'ovani z jejich primérné polohy. Atomdrni pohyb se neda
popsat jednoduchou trajektorii, dochazi totiz ke kolizim s ostatnimi atomy a trajektorie tak
nabyva prostorove slozitého tvaru. Matematicky da tato trajektorie vyjadtit jako sekvence
jednotlivych krokii jdoucich za sebou, pfiCemz smér dalSiho kroku nezévisi na sméru
kroku piedeslého (Markovuv fetézec udalosti) [43].

V piipad¢ jednodimenziondlniho systému (pfimky) je zména pozice Castice bud'to
kladné (pohyb dopiedu), nebo zaporna (pohyb dozadu). Je tedy ziejmé, ze je nemozné urcit
smér pohybu castice vzhledem k tomu, ze ob&é moznosti jsou stejné pravdépodobné.
V konecném disledku by se dalo na zakladé této teorie fici, Zze kone¢na draha atomu je
blizka nule. K ziskani nenulovych hodnot a zajisténi relevance této matematické operace je

tieba scitat Ctverce vzdalenosti, které atom urazi v jednotlivych ¢asovych tsecich:
MSD(t) = (r*(t)) = (Ir;(t) — 1 (0)|?) 21

kde ri(?) je pozice atomu i v ¢ase ¢ a () predstavuji primérné ¢asové kroky nebo Castice
[44].

Vvt

zakladni buniky pouzité pfi simula¢nim procesu:

MSD(t) = (Ir;(t) = 1:(0) = [T (£) — 7em (0)11%) (22)

2

kde 7. () ptedstavuje pozici téziste€ soustavy v Case ¢ [44].
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Mean square displacement (MSD) v sob¢ nese informaci o difuzi atomu, a tak je
dilezité pro urceni diftzniho koeficientu. Diky struktufe pevnych latek nelze MSD
vyhodnotit z divodu nedostate¢né kinetické energie, ktera by zptisobila difuzni chovani.
V piipadé kapalin je vSak Casticim umoznén tento druh pohybu, MSD roste linearné v Case.

Sklon MSD kiivky je nazyvan difazni konstantou D:
D = limy_cy o (r(0)) (23)

V tomto piipadé je popséan princip vypoctu difizniho koeficientu pro 3D prostredi.

Obecn¢ pro jakékoliv prostiedi se da vyjadiit zavislost MSD na difuznim koeficientu takto:
MSD=2dDt (24)

kde d je dimenzionalita pohybu zkoumané castice (d = 1 pro 1D, 2 pro 2D, 3 pro 3D) a D
je difuzni koeficient [44].
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3 Prakticka ¢ast

3.1 Priprava molekul

3.1.1 Nystatin

Pouzité nastroje softwaru Materials Studio:

Sketch Atom, Modify Element, Modify Bond Type, Adjust Hydrogen, Clean

Na zaklad€ informaci dostupnych z databdze chemickych sloucenin ChemSpider
[45] byla zjisténa teoreticka struktura antibakteridlniho Cinidla nystatinu. V dal§im kroku
bylo potifeba tuto chemickou strukturu vytvoftit ve 3D prostiedi softwaru Materials Studio.
Nejprve byla vytvofena struktura nystatinu (bez vodikl) pomoci nastroje Sketch Atom,
pricemz vSechny atomy byly v této fazi uhliky spojeny jednoduchymi vazbami. Pouzitim
dalsiho néstroje Modify Element se neuhlikaté atomy zménily na piislusny druh atomu.
Podobny postup byl aplikovan i pro zménu piisluSnych vazeb na dvojné nastrojem Modify
Bond Type. Nasledné bylo tieba dodat atomy vodiku, coz software zvladl sam diky néstroji
Adjust Hydrogen. Témér hotovou strukturu bylo na zavér nutno ,,vycistit z hlediska délky
vazeb a vazebnych uhli né€kolikandsobnym pouzitim nastroje Clean. Takto pfipravena
molekula jiz mohla byt umisténa na pfisluSny povrch, kde byla podrobena v rdmci celého

systému geometrické optimalizaci a molekularni dynamice.

Obrazek 25: (a) NYS z perspektivy (zeptedu). (b) NYS ze strany obsahujici skupinu NH,.
(c) NYS ze strany bez NH,. Pozn.: Seda barva atomu — C, bila — H, &ervena — O,
modra — N.
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3.1.2 Dodecyltrimethylamonium bromid

Pouzité nastroje softwaru Materials Studio:

Sketch Atom, Modify Element, Modify Bond Type, Adjust Hydrogen, Clean

Také struktura tohoto antibakterialniho ¢inidla byla obdrzena z chemické databaze
ChemSpider [46]. Postup tvorby 3D modelu v Materials Studiu 4.2 je obdobny jako
v pripadé¢ molekuly nystatinu (struktura nakreslena z uhlikd, jejich néslednd zména na
prislusné atomy, vazby jsou v celé struktute pouze jednoduché, doplnéni vodiki, vycisténi
struktury). Dusik se tfemi methylovymi skupinami je nazyvan hlavickou, uhlikaty fetézec

ocaskem.

Obrazek 26: (a) DTAB z perspektivy. (b) DTAB zboku. (c) DTAB zepiedu. Pozn.: Seda
barva atomu — C, bila — H, modrd — N, ¢ervena — Br.

3.1.3 Chlorhexidin

Pouzité nastroje softwaru Materials Studio:

Sketch Atom, Modify Element, Modify Bond Type, Adjust Hydrogen, Clean

Ani chlorhexidin neni vyjimkou a jeho struktura byla téz ziskdna z databaze
ChemSpider [47]. Pfevedeni modelu molekuly do 3D prostiedi bylo totozné s predeslymi
molekulami DTAB a NYS (struktura nakreslena z uhlikli, jejich néaslednd zména na

prislusné atomy, zména nékterych vazeb na dvojné, doplnéni vodik, vyc€isténi struktury).
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Obrazek 27: (a) CHH z perspektivy. (b) CHH na plose. (c¢) CHH na hrang. Pozn.: Seda
barva atomu — C, bila — H, modra — N, zelena — CI.

3.2 Stanoveni modelovaci strategie pomoci povrchu nylonu 6

Prvnim krokem bylo ovéfeni, zda modelovaci strategie, zvolena pro tuto praci, dava
vysledky srovnatelné s odbornou literaturou. Vyzkum nanovldken z nylonu 6
s antibakteridlnimi molekulami na povrchu byl publikovan pfed kratkym casem [48].
V ¢lanku jsou uvedeny interakéni energie molekuly CHH s povrchem nylonu 6, ziskané
na zédkladé vypoctu ve dvou riznych modelovacich prostfedich pomoci dvou riznych

silovych poli.

Z krystalové bunky nylonu 6 y (obr. 28a) ziskaného z Cambridgeské strukturni
databaze (CSD — The Cambridge Structural Database) byl vyroben povrch rovnobézny s
rovinou (001) (obr. 28b) a ztohoto povrchu tvofeného dvéma vrstvami fetézci byl
pripraven plosny model o rozmérech 65 x 68 A, periodicky podél os x a y (obr. 28d).
Z tohoto periodického 2D modelu povrchu byla ptipravena 3D periodickd cela ptidanim
ttetiho rozméru (podél osy z kolmé na povrch) pomoci nastroje Build Vacuum Slab.
Vysledné rozméry takto piipravené cely byly 65 x 68 x 307 A. Na povrch byla nasledné
umisténa molekula CHH tak, aby se zadny z jejich atomil neprotinal s atomy povrchu. Pro
zobrazeni atoml v modelu byl pouzit zobrazovaci méd CPK, tedy jejich van der
Waalsovské poloméry (obr. 28¢c). Molekuly byly umistovany na rtiznd mista povrchu a
v riznych orientacich vii¢i nému. Jedna z poloh je ukézéna na obrazku 28e. Pro kazdou
molekulu bylo pfipraveno 10 inicidlnich modell. Vyska cely zajistila absenci nevazebnych

interakci mezi povrchem a jeho ekvivalentnimi obrazy ve sméru osy z.
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Tabulka 1: Parametry geometrické optimalizace.

Vychozi podminky Konvergenéni kritéria
L . . . Maximum | Vn&jsi tlak |Optimalizace| Energie Sila
Sil 1 Nab. Kvalita S Algoritm
Tiove pote avoje val umace EOTHIMUS | eraci [GPa] cely [keal/mol] | [keal/mol/A]
COMPASS | Silové pole Stredni Ewald Smart 500 000 1,00E-04 ANO 1,00E-04 0,005

Interakéni energie molekul s povrchem nylonu byly pocitany dle vzorce 25 (viz

kap. 3.5 Geometricka optimalizace modeli NYS na povrchu NYL66, str. 58) a srovnavany

s energiemi publikovanymi pro tento systém v odborné literature [48].

Tabulka 2 ukazuje srovnani interak¢nich energii ziskanych vySe popsanym

postupem v modelovacim prostfedi Materials Studio 4.2 s interakénimi energiemi

z literatury [48]. Interak¢ni energie mezi povrchem nylonu 6 a molekulou CHH je v dobré

shod¢ s publikovanymi vysledky, primérna hodnota ziskand pomoci silového pole

COMPASS lezi mezi hodnotami ziskanymi pro tentyz systém pomoci dvou jinych

silovych poli (tab. 2). Nejsiln€jsi interakce, ktera byla v pfipravené sérii modell

NYL6 100 CHH pozorovana (Ej; = — 71 kcal/mol) souhlasi téméf ptfesn¢ s hodnotou

ziskanou pomoci silového pole GAFF2 v programu Amberl16 (tab. 2).

Tabulka 2: Srovnani E;; ziskanych pomoci rtiznych silovych poli.

Modelovaci prostredi Silové pole Ei, [kcal/mol] Zdroj
Materials Studio 4.2 COMPASS -66£5 tato prace
Amberl6 GRAFFF2 -71+£5 [48]
Materials Studio 8.0 COMPASS 11 -58+4 [48]

Tabulka 2 ukazuje, Ze zvolend modelovaci strategie dava vysledky srovnatelné

s literaturou a byla proto v této praci pouzita.
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Obrazek 28: (a) Zékladni bunika nylonu 6 y. (b) Rovina (001) zékladni buriky. (¢) Detailni
pohled na polohu molekuly CHH v jednom z inicidlnich modeli. (d) Periodicky 2D
povrch. (e) Periodicka 3D cela obsahujici povrch a molekulu CHH. Pozn.: Sed4 barva
atomu — C, bila — H, ¢ervena — O, modra — N, zelena — CI.

3.3 Priprava povrchi

3.3.1 Nylon 6,6

Pouzité nastroje softwaru Materials Studio:

Build 2 Crystals =2 Build Crystal

Existuje n€kolik druht struktur nylonovych fetézcii, a proto bylo nutné zvolit
takovou variantu, ktera jest¢ nebyla podrobena simulacim a vypocetnim metodam, kterymi
se tato prace zabyva. JelikoZ nylon 6 jiZ zkouman timto zpisobem byl, pro tuto praci byl
vybran nylon 6,6 (konkrétné jeho y faze, ktera tvofi vrchni vrstvu nylonovych nanovlaken).
Struktura zvoleného nylonu byla ziskdna také z CSD. Nylon 6,6 byl obdrzen jiz jako
prostorova struktura a nebylo tedy tieba nic nové stavét. Struktura vykazovala prostorovou
pravidelnost a byla tedy krystalicka. Bylo nezbytné z ni v nasledujicim kroku vytvofit celu.
Struktura byla omezena na 4 nylonové fetézce (obr. 29) o délce 17,4 A. Buiika byla
vytvotena nastrojem Build Crystal, vysledna cela méla parametry 4,9 x 5,4 x 17,4 A. Jak
je z obrazku 29b patrné, bunika nylonu 6,6 obsahuje dvé specifické strany, které se 1isi

pfedevsim orientaci funk¢nich skupin. Jednd se o roviny, které Ize Millerovymi indexy
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(hkl) definovat jako (010) a (100). V konecném diisledku to znamend, Ze bude existovat
jedna rovina majici funkéni skupiny vystupujici na povrch (100) a druha je bude mit

nasmérované do boku, tedy rovnobézné s povrchem (010).

17,4 A

Obrazek 29: (a) Cela nylonu 6,6 z perspektivy. (b) Cela nylonu 6,6 zeptedu. Pozn.: Seda
barva atomu — C, bila — H, ¢ervena — O, modra — N.

3.3.1.1 Nylon 6,6 v roviné (010)

Pouzité nastroje softwaru Materials Studio:
Build 2 Surfaces = Cleave Surface
Build 2 Symmetry =2 Supercell

Build 2 Crystals = Build Vacuum Slab

Nejprve bylo tfeba z cely obsahujici 4 fetézce nylonu 6,6 vytvofit vétsi povrch, po
kterém by se antibakterialni molekula mohla pohybovat. Zprvu byl vytvafen povrch
v roving¢ (010). Z bunky nylonu 6,6 bylo nejprve nutno sestavit povrch pomoci nastroje
Cleave Surface, coz zperiodické 3D struktury vytvofilo periodickou 2D strukturu
v piislusné roviné (010). Nasledovalo rozsifeni v poZzadovaném sméru tak, aby vznikl
dostateén¢ velky povrch k dal§imu pouziti. Jak jiz bylo avizovéno, jedna se o povrch
s funkénimi skupinami schovanymi v roviné povrchu. 2D cela byla zkopirovéna ve sméru
vlaken na pétinasobek délky, ve sméru kolmém na vldkna byla cela rozsifena dvanactkrat.
Pomoci softwarového nastroje Supercell byla vytvofena plosna supercela o rozmeérech
69 x 67 A. Stale se jednalo o 2D celu, ktera neni pouZitelna k simulacim za atmosférického
tlaku, proto byla néstrojem Build Vacuum Slab zmé&néna v prostorovou buiiku, navic se

timto zplisobem vytvotila izolovana vrstva o tloustce dvou fetézcii nylonu 6,6 (7 A) bez
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dalSich interakci se sousednimi vrstvami (ekvivalentnimi obrazy ji samé) a s moznosti
umisténi antibakteridlniho ¢inidla na tento povrch. Timto zpisobem byl vytvoien volny
prostor (vakuum) o vysce 300 A nad dvojici rovin z nylonovych fetézctl. Rozméry koneéné
cely byly 69 x 67 x 307 A se viemi thly rovnajicimi se 90° (obr. 32). JelikoZ ani v ptirodé
neni vie dokonalé, bezchybné a pravidelné, i tento stav byl softwarové nasimulovan. Slo o
jednoduchou operaci, pii které byl odstranén ze svrchni nylonové vrstvy kazdy druhy
fetézec. Takto pfipraveny defektni povrch byl k simulacim pouzit stejné jako povrch

celistvy (obr. 31).

Obrazek 30: (a) Struktura NYL66 010 z perspektivy. (b) Jedna vrstva NYL66 010
svrchu. (c) Retézce NYL66 010 zepiedu. (d) Retézce NYL66 010 zboku. Pozn.: Seda
barva atomu — C, bila — H, ¢ervena — O, modra — N.

by b dp ded
% % X
LEEXXE

Obrazek 31: (a) Defektni struktura NYL66 010 D zeptedu. (b) Defektni struktura
NYL66 100 D zeptedu. (c) Povrch NYL66 010 D =z perspektivy. (d) Povrch
NYL66 100 D z perspektivy Pozn.: Seda barva atomu — C, bila — H, &ervend — O,
modra — N.
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Obrazek 32: (a) Cela pouzita pro geometrickou simulaci a molekularni dynamiku povrchu
NYL66 zboku. (b) Cela NYL66 z perspektivy. (c) Detail povrchu NYL66 v cele. (d) Detail
modelu NYL66 010 NYS v cele.

3.3.1.2 Nylon 6,6 v roviné (100)

Dale pfislo na fadu vytvofeni povrchu v roviné (100). Postup byl stejny jako
v pripadé NYL66 010. Vytvofena byla 2D cela nastrojem Cleave Surface (funkéni
skupiny sméfuji kolmo ven z povrchu), modifikovana ve 2D supercelu zkopirovanim cely
na Ctyinasobek ve sméru rovnob&zném s vlakny a Ctrnactkrat ve sméru kolmém na vlakna
(o koneéné plose 64 x 65 A), dale vytvoreno vakuum o tloustce 300 A, ¢imz vznikla cela o
velikosti 64 x 65 x 308 A se vSemi thly 90°. I v tomto ptipadé mél povrch (100) tloustku

dvou fetézcl nylonu 6,6 (8 A). Na zavér nechybéla ani geometricka optimalizace vzniklé

soustavy a vytvofeni defektni struktury stejnym zptsobem jako v predeslém piipadé.

Obrazek 33: (a) Struktura NYL66 100 z perspektivy. (b) Jedna vrstva NYL66 100
svrchu. (c) Retézce NYL66 100 zepiedu. (d) Retézce NYL66 100 zboku. Pozn.: Seda
barva atomu — C, bila — H, ¢ervena — O, modra — N.
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3.3.2 Kyselina polymlé¢na

Pouzité nastroje softwaru Materials Studio:
Build 2 Crystals 2 Build Crystal

Build 2 Surfaces 2 Cleave Surface

Build 2 Crystals =2 Build Vacuum Slab

Z databaze CSD byla ziskana struktura fetézcl kyseliny polymlécné, ¢ehoz bylo
vzapéti vyuzito pfi kresleni 3D modelu v Materials Studiu. Nékteré ndstroje tohoto
softwaru umozinuji vytvaret amorfni struktury (kterou by polylaktid mél vykazovat),
v tomto ptipad¢ vSak vSechny takové metody selhaly. Vytvorena struktura ani zdaleka
nepfipominala povrch, na ktery by se dala umistit molekula, navic takova struktura
vykazovala kladnou potencidlni energii, kterd neni slucitelna s existujicim molekuldrnim
systémem. Vytvotreno proto bylo n€kolik fetézcti manualné, ze kterych byla snaha vytvofit
amorfni strukturu. Retézce polylaktidu byly umistény do predem piipravené cely (Build
Crystal) o blize nespecifikovanych rozmérech. Tato pifehnané velka buiika fidce zaplnéna
polymery kyseliny mlécné byla podrobena molekuldrni dynamice za zvySeného tlaku.
Velikost bunky se zmensSila a po nékolika etapach molekularni dynamiky bylo dosazeno
pozadované hodnoty hustoty 1,25 g/cm’ (dle informaci ziskanych z chemické databaze
Prospector [50]). Komplikaci bylo, Zze nebyla nelezena takovd konstelace fetézcl
polylaktidu v cele, kterd by vykazovala zapornou energii a mohla tak byt oznacena za
redlnou. Problémem vzniklych struktur byly jejich kladné hodnoty potencialni energie.
Ptestoze samotna struktura kyseliny polymlééné zapornou energii vykazovala, softwaroveé
dotvotené okrajové podminky v pifipade struktury s celou tuto skute¢nost zasadné¢ menily.
Po nespoctu neuspésnych pokust o vytvoreni amorfni struktury v cele bylo rozhodnuto o
odstranéni cely. V ptipadé geometrické optimalizace neni cela nezbytnou soucasti vypoctu
a musela byt provizorné vytvotrena pouze pro potieby molekuldrni dynamiky za zvySené¢ho
tlaku (velikost cely 69 x 60 x 314 A, vSechny uhly 90°) (Build Crystal, Cleave Surface,
Build Vacuum Slab).
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Obrazek 34: (a) Struktura PLA svrchu s jednim vyznadenym fetézcem. (b) Struktura PLA
z perspektivy s jednim vyznadenym fetézcem. (c) Retdzce PLA zeptedu. (d) Retézce PLA
zblizka. Pozn.: Seda barva atomu — C, bila — H, &ervena — O.

Jelikoz byl povrch PLA vytvofen manualné v prostiedi Materials Studia, bylo tfeba
overit, zdali vytvofend struktura odpovidd té realné. Kyselina polymléna se miize
vyskytovat v semikrystalické i amorfni podobé&. Jak je z obrazku 35 patrné, difraktogram
struktury vytvofené v Materials Studiu je nejpodobnéjsi difraktogramu skutecné
semikrystalické struktury (Cervena kiivka). Rozdil mezi zcela amorfni a semikrystalickou
strukturou z hlediska difraktogramu je pfitomnost ostrého piku, ktery predstavuje u
semikrystalickych struktur reflexi spjatou se vzdalenostmi mezi jednotlivymi polymernimi
fetézci. Modré a Cervena kiivka difraktogramu se 1i8i pfedev§im vzdjemnym posunem, coz
znamend, ze Cervend kiivka je difraktogramem skute¢né semikrystalické kyseliny

polymlécné majici jiné vzdalenosti mezi jednotlivymi fetézci nez PLA v Materials Studiu.
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Obrazek 35: Rentgenovy difrakéni zdznam pro povrch PLA. Modra kiivka pfedstavuje
difraktogram struktury vytvofené v Materials Studiu. Cervena kiivka je difraktogam
skuteéné semikrystalické struktury (obdrzeny od Dr. Petra Ry$anka z UJEP). Cerna kivka
je difraktogram skute¢né amorfni struktury PLA (rovnéz obdrZeny od Dr. Petra RySanka

z UJEP).
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Jelikoz jsou nazvy povrchl a molekul pomérné zdlouhavé, nemluvé pak o jejich

kombinaci v ramci jednoho modelu, byla vytvofena nasledujici tabulka 3 sumarizujici

zkratky vSech vytvorenych dil¢ich struktur, v tabulce 4 jsou potom zahrnuty vSechny

vyrobené modely.

Tabulka 3: Nazvy jednotlivych komponent.

Nazev Material povrchu | Typ povrchu | Rovina povrchu Molekula Symbol/barva
NYS - - - nystatin kosoctverec
DTAB - - - dodecyltrimethylamonium bromid kruh
CHH - - - chlorhexidin trojuhelnik
NYL6_100 nylon 6 celistvy (100) - -
NYL66 010 nylon 6,6 celistvy 010) - modra
NYL66 100 nylon 6,6 celistvy (100) - Cervena
NYL66_010_D nylon 6,6 defektni (010) - zelena
NYL66_100_D nylon 6,6 defektni (100) - oranzova
PLA kyselina polymlécna celistvy - - fialova

3.4 Priprava modeli povrchii s molekulami

Aktuélni faze pripravy modeli je takova, Ze jsou vyrobeny vSechny potiebné

povrchy a také vSechny vybrané antibakterialni molekuly. Zbyva jiz jen posledni krok, a to
umistit danou molekulu (NYS, DTAB, CHH) doprostied povrchu (NYL66 010,
NYL66 100. NYL66 010 D, NYL66 100 D a PLA) tak, aby k povrchu byla dostate¢né

blizko, ale zaroveinl se atomy navzajem neprotinaly.
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Tabulka 4: Nazvy modelt.

Nazev Material povrchu Typ povrchu | Celistvost povrchu Antibakterialni molekula

NYL6 100 CHH nylon 6 (100) celistvy chlorhexidin

NYL66 100 NYS nylon 6,6 (100) celistvy nystatin

NYL66 100 NYS D nylon 6,6 (100) defektni nystatin

NYL66 010 NYS nylon 6,6 (010) celistvy nystatin

NYL66 010 NYS D nylon 6,6 (010) defektni nystatin

NYL66 100 DTAB nylon 6,6 (100) celistvy dodecyltrimethylamonium bromid
NYL66 100 DTAB D nylon 6,6 (100) defektni dodecyltrimethylamonium bromid
NYL66 010 DTAB nylon 6,6 (010) celistvy dodecyltrimethylamonium bromid
NYL66 010 DTAB D nylon 6,6 (010) defektni dodecyltrimethylamonium bromid
NYL66 100 CHH nylon 6,6 (100) celistvy chlorhexidin

NYL66 100 CHH D nylon 6,6 (100) defektni chlorhexidin
NYL66 010 CHH nylon 6,6 (010) celistvy chlorhexidin
NYL66 010 CHH D nylon 6,6 (010) defektni chlorhexidin

PLA NYS kyselina polymlé¢nd - celistvy nystatin

PLA DTAB kyselina polymléénd - defektni dodecyltrimethylamonium bromid
PLA CHH kyselina polymlécna - celistvy chlorhexidin

3.5 Geometricka optimalizace modelii NYS na povrchu NYL66

3.5.1 NYL66 010 NYS

Pouzité nastroje softwaru Materials Studio:

Forcite 2 Calculation = Geometry Optimization

Forcite 2 Analysis = View in Study Table

Models 2 Total Energy

Define Function

Build = Close Contacts

Tato série modelt byla vytvofena kladenim molekuly NYS na celistvy povrch

NYL66 010. NYS byl umistovan predev§im doprostied povrchu. Jak je ztabulky 5

patrné, bylo vytvofeno 17 modeld. OdliSnosti téchto modelti vychazely z thlu natoceni

nejdelsi osy molekuly vi¢i nylonovym fetézcim povrchu (0°, 45°, 90°) a také z pozice

funkéni skupiny NYS NH, (nahote, dole). Dva modely byly také vytvofeny postavenim

NYS kolmo na povrch nylonu k demonstrovani nevhodnosti tohoto uspofadani z hlediska
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interak¢ni energie. Finalni modely byly geometricky optimalizovany (nastroj Geometry

Optimization).

Tabulka 5: Parametry geometrické optimalizace.

Vychozi podminky Konvergenéni kritéria
o, . . . Maximum | Vnéjsi tlak |Optimalizace| Energie Sila
Silové pole Naboje Kvalita Sumace Algoritmus terac [GPa] . FrenVirol] |Rlwali
COMPASS | Silové pole Stredni Ewald Smart 500 000 1,00E-04 ANO 0,001 0,5

Geometricky zoptimalizovany model byl otevien v rezimu nastroje View in Study
Table, kde byly utvoteny 3 varianty modelu — povrch s molekulou (potencialni energie £),
povrch bez molekuly (E,) a samostatnd molekula (E£3). Potencialni energie vSech téchto
variant byla vypoctena pomoci nastroje Total Energy. Zbyval tedy uz jen posledni krok
k dosazeni interakéni energie (E;,), a to nastrojem Define Function odeCist vSechny

energie nekompletnich modell od energie modelu kompletniho:
Eiw=E;—E;—E;3 (25)

Na zavér byly vSechny parametry zaneseny do tabulky 7 a hodnoty porovnany v grafu 1.

Tabulka 6: Parametry nastroje Total Energy.

| . o . Parametry |Optimalizace
Typ uloh Kval 1 1 N
yp ulohy valita Silové pole aboje silového pole cely
Energie Stiedni COMPASS | Stavajici ANO NE
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Tabulka 7: Modely NYS na povrchu NYL66 010.

Nézev modelu Cislo E, E, E; Ei Poradi Pozin: funkéni | Uhel
modelu | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] |dle E;, | skupiny NH, [°]
NYL66 010 NYS 1 -13493,81 -13219,28 -253,54 -20,99 3 nahote 0
NYL66 010 NYS 2 -13486,72 | -13222,58 -256,80 -7,34 15 nahote 0
NYL66 010 NYS 3 -13491,02 -13223,36 -249,19 -18,47 10 dole 0
NYL66 010 NYS 4 -13493,76 -13223,28 -251,14 -19,34 7 dole 0
NYL66 010 NYS 5 -13490,70 -13224,05 -252,40 -14,26 14 dole 0
NYL66 010 NYS 6 -13492.,67 -13222.43 -250,97 -19,27 8 nahoie 45
NYL66 010 NYS 7 -13486,50 -13222,07 -250,10 -14,34 13 dole 45
NYL66 010 NYS 8 -13489,60 -13221,67 -249,53 -18,40 11 dole 45
NYL66 010 NYS 9 -13489,50 -13218,93 -254,71 -15,86 12 nahoie 45
NYL66 010 NYS 10 -1349299 | -13221,50 -252,69 -18,80 9 nahote 45
NYL66 010 NYS 11 -13492,92 -13219,63 -252,36 -20,92 4 nahote 90
NYL66 010 NYS 12 -13497,87 | -13223,31 -250,04 -24,52 1 dole 90
NYL66_010_NYS 13 | 21349524 | -13223,17 | 251,62 220,46 5 dole 90
NYL66_010 NYS 14 | -1349472 | -1322311 | -25157 220,04 6 dole 90
NYL66 010 NYS 15 -13491,28 -13217,79 -249,71 -23,78 2 nahoie 90

Vysvetlivky:

— Celkova potencidlni energie NYL66 010 _NYS.
E; — Celkova potencidalni energie NYL66_010 (bez NYS).
E; — Celkova potencialni energie NYS (bez NYL66 _010).
E;., — Interakcni energie modelu (E;; = E;— E; — E3).
Uhel — Uhel nejdelsi osy NYS viici fetézciim NYL66_010.

Obrazek 36: (a) NYS na povrchu NYL66 010 zboku. (b) NYS na povrchu NYL66 100
zboku. (c) NYS na NYL66 010 svrchu. (d) NYS na NYL66 100 svrchu. Pozn.: Sed4
barva atomu — C, bila — H, ¢ervena — O, modra — N.

V ramci uréovani smérodatnych faktorii pfitazlivych interakci mezi molekulami a
povrchem byl uzit nastroj Close Contacts, ktery monitoroval mimo jiné i délku
nevazebnych interakci molekuly a povrchu. Experimentdlnimi postupy byla stanovena

hodnota pro sledovadni meziatoméarnich vzdélenosti 2 A. Vysledkem bylo, Ze v ramci
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celého modelu byly nalezeny viechny vazebné i nevazebné interakce kratsi nez 2 A (obr.

37).

Obrazek 37: (a) Pohled na celou strukturu povrchu (svétle modrd) a molekuly (svétle
Cervenda) s funkcénimi skupinami zvyraznénymi reZimem zobrazeni CPK (van der
Waalsovské poloméry) navzajem spolu interagujicimi ve vzdélenosti mensi nez 2 A. (b)
Detail blizkych kontaktdi nevazebnych interakci C=O : H-N, O-H : O=C a H-O : H-N
s uvedenou délkou v A. Pozn.: Sedé barva atomu — C, bila — H, tmavé &ervena — O, tmavé
modra — N.

3.52 NYL66_100 NYS

Struktury tohoto typu byly vytvofeny zcela stejnym zplisobem (i se stejnymi
parametry) jako modely NYL66 010, tzn. 17 modelt lisici se thlem natoceni nejdelsi osy
molekuly (0°, 45°, 90°), pozici funkéni skupiny NH, (nahote, dole), ve dvou ptipadech
NYS na povrchu stoji. Nasledovala geometrickd optimalizace a vypocet interakénich

energii, tvorba tabulky 8 a grafu 1.
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Tabulka 8: Modely NYS na povrchu NYL66 100.

) Cislo E, E, E, Ey Potadi | Pozice funkéni | Uhel
Nézev modelu .
modelu| [keal/mol] | [kcal/mol] | [keal/mol] | [keal/mol] |dle E;| skupiny NH, [°]
NYL66_100_NYS 1 -14068,95 | -13783,82 -233,88 -51,25 3 dole 0
NYL66_100_NYS 2 -14065,65 | -13784,82 -237,85 -42,98 5 dole 0
NYL66_100_NYS 3 -14059,53 | -13784,10 -243,62 -31,81 10 nahote 0
NYL66_100_NYS 4 -14074,89 | -13783,97 -245,53 -45,39 4 nahofe 0
NYL66_100_NYS 5 -14050,96 | -13784,64 -244,30 -22,02 14 dole 0
NYL66_100_NYS 6 -13495,62 | -13220,81 -253,65 -21,15 15 nahote 45
NYL66_100_NYS 7 -14055,35 | -13785,72 -241,26 -28,37 12 dole 45
NYL66_100_NYS 8 -14055,81 -13786,43 -241,87 -27,50 13 dole 45
NYL66_100_NYS 9 -14064,81 | -13783,65 -241,24 -39,92 7 nahoie 45
NYL66_100_NYS 10 -14079,54 | -13779,99 -239,71 -59.,84 1 nahofe 90
NYL66_100_NYS 11 -14063,09 | -13785,65 -242,85 -34,59 9 dole 90
NYL66_100_NYS 12 -14074,65 | -13781,72 -238,54 -54,39 2 nahofe 90
NYL66_100_NYS 13 -14064,14 | -13783,67 -238,02 -42,45 6 nahoie 90
NYL66_100_NYS 14 -14064,06 | -13786,27 -239,18 -38,61 8 dole 90
NYL66_100_NYS 15 -14059,70 | -13785,30 -244,50 -29,91 11 dole 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 100 NYS.

E; — Celkova potencidlni energie NYL66 100 (bez NYS).
E; — Celkova potencialni energie NYS (bez NYL66 _100).
E;.;.— Interakcni energie modelu (E;; = E;— E; — E3).
Uhel — Uhel nejdelsi osy NYS viici Fetézciim NYL66_100.

3.5.3 Vyhodnoceni a diskuze

Graf 1: Zavislost E;; na thlu NYS vici fetézcum NYL66.
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V grafu 1 je zachyceno srovnani interakcnich energii jedné molekuly NYS na
povrchu NYL66 010 s molekulou NYS na NYL66 100. Zakladnim atributem, dle kterého
jsou jednotlivé interakéni energie rozdéleny, je tihel svirany nejdelsi osou antibakterialni
molekuly s fetézci nylonu. Na prvni pohled je ziejmé, ze hodnoty interakénich energii
modeld NYL66 100 NYS jsou vyrazné nizS§i (vice zaporné) nez v pripade
NYL66 010 NYS. Tato skutecnost plati pro vSechny thly, NYL66 100 pfitahuje
molekulu NYS obecné silngj$imi nevazebnymi interakcemi nez NYL66 010. Pfi¢inou
energetické dominance povrchu NYL66 100 je snadna dostupnost funkcénich skupin
nylonovych fetézci (C=0, H-N). Zobrazku 33 je patrné, ze funk¢ni skupiny jsou
smétovany v piipadé NYL66 100 nahoru, a jsou tak dostupné pro nevazebné pritazlivé
interakce s pridanou molekulou. Oproti tomu jsou zminéné funkéni skupiny u NYL66 010
natoeny do boku, coZ znesnadnuje potencidlni interakci s dal§imi chemickymi latkami.
Lze pozorovat rovnéz velky rozptyl hodnot energii u NYL66 100 NYS v porovnani
s relativné stabilnimi hodnotami energii NYL66 010 NYS. Pri¢inu této skute¢nosti udava
inicialni umisténi molekuly na povrch. Povrch NYL66 010 vytvatri pouze slabé interakce
pomoci atomil vodiku tvoficich vrchni vrstvu tohoto povrchu, které nejsou pro interakei s
molekulou nejvhodnéjsi, ale jsou nejdostupnéjsi (povrch NYL66 010 je jimi tvofen
rovnomérng). Co se povrchu NYL66 100 tyce, Siroky rozptyl energii je dan lokalnimi
preferencemi vhodnéjSich funkénich skupin (C=0, H-N) a zalezi tedy, zdali byla molekula
umisténa do blizkosti takovych skupin, nebo naopak co nejdal od nich (v takovych
pfipadech dochdzi ke slabsi interakci). V disledku velkého rozptylu hodnot
NYL66 100 NYS se proto z priumérné energie pro dany thel nedd vyvozovat zadna
vyznamnéjsi zakonitost nez ta, ze tthel natoceni 45° se jevi pro NYS jako nejméné vhodny.

Graf 1 také ukazuje energetické trendy. Oba typy povrchi vykazuji pramérné
v ptipadé NYL66 010 NYS rozdily energii zanedbatelné a jednoznacna preference uhlu
z toho nevyplyva. Uhel natodeni 45° u modelu NYL66 100 NYS se jevi jako nejméné
vhodny, ale z dlivodu obecné silnych interakci molekuly NYS a povrchu nebyla pficina

objasnéna.

Energeticky nejvyhodnéjsi model predstavuje NYS na povrchu NYL66 100
s nato¢enim vici fetézciim o 90°. U obou typl povrchil bylo zjisténo, Ze nejnizsi interakéni
energie souvisely se silnymi nevazebnymi interakcemi C=0O : H-N, O-H : O=C
a H-O : H-N (ve smyslu NYS : NYL66) kratsi nez 2 A. Systémy s vétsim mnoZstvim

téchto interakci dosahovaly niZSich interakénich energii.
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Graf 2: Zavislost Eiy na pozici funkéni skupiny NH, vici fetézcaim NYL66.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.

Graf 2 zachycuje vysledné interakéni energie rozdélené podle pozice funkéni
skupiny NH,, ktera je v molekule NYS jedind a umoZziuje definovat jeji horni a spodni
cast. Graf 2 ma za kol ukdzat, zdali je interakéni energie mezi molekulou NYS a
povrchem NYL66 010 a NYL66 100 vyrazné ovlivnéna blizkosti této skupiny k povrchu
¢i nikoliv. Kladné E;,; modeli se stojicimi molekulami nebyly do grafu 2 zaneseny

z diivodu zkresleni sklonu energetickych kiivek.

Graf 2, stejn€ jako v predeslém piipad€, ukazuje, ze hodnoty interak¢ni energie
v ptipadé NYL66 010 NYS jsou pomérn¢ stabilni v zavislosti na pozici zminéné funkéni
skupiny NYS, oproti tomu se hodnoty interakce NYL66 100 NYS vyrazné razni od
praméru. Idedlnim stavem k dosazeni co nejzapornéjsi energie jsou vzajemné interakce
vice specifickych funkénich skupin. NYS mize v takovém piipadé nabidnout naptiklad
svou jedine¢nou skupinu NH,, NYL66 010 ma ale své funkéni skupiny (C=0O, H-N) htife
dostupné (obr. 30) a interakce je tedy slabsi. Graf 2 tuto teorii dokazuje tim, ze v ptipadé
modelu NYL66 010 NYS neni prakticky rozdil, zdali je skupina NH, nahote nebo dole.
Signifikantni rozdil vSak nastdvd u NYL66 100 NYS, kdy plocha molekuly obsahujici
skupinu NH, vykazuje daleko slabsi interakci s fetézci nylonu. Zde je to zplisobeno tim, Ze
byla zkouména ojedin€éld skupina NH,, kterda dominuje jedné stran¢ molekuly NYS
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(obr. 25). Kromé¢ NH;, nemayji ostatni skupiny tak ptitazlivy charakter na dané strané¢ NYS a
strana bez NH, (NH; nahote, hojné mnozstvi O-H skupin molekuly dole ve styku s
povrchem) je tak vhodnéjsi volbou pro interakci s NYL66 100.

Bylo zjisténo, Ze vhodnéjsi natoCeni NYS k povrchu je to, kde skupina NH;
energiemi stadly nevazebné interakce C=0O : H-N, O-H : O=C a H-O : H-N (ve smyslu
NYS : NYL66) kratsi nez 2 A. Jak je ale z grafu 2 zfejmé, stejné natoeni miize platit také
pro energeticky nejméné vhodny model. V tomto piipad¢ se jednd o model z kategorie
NYL66 010 NYS, kde je jiz zminéna obecné Spatna dostupnost funkénich skupin, které

by mohly interagovat s molekulou nehledé¢ na pozici NHo.

3.6 Geometricka optimalizace modeli NYS na povrchu NYL66
s defektem

3.6.1 NYL66_010 NYS_D

Postup pfipravy a parametry téchto modelt Ize nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modellt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita defektni struktura NYL66 010 D, molekulou byl opét NYS. Jedna se o 17 model
liSicich se uhlem natocCeni nejdelsi osy molekuly (0°, 45°, 90°), pozici funkéni skupiny

NH; (nahote, dole), ve dvou ptipadech NYS na povrchu stoji.
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Tabulka 9: Modely NYS na povrchu NYL66 010 D.

NP Cislo E, E, E; Ei Potadi PoziC(.e finkéni | Uhel
modelu| [kcal/mol] | [kecal/mol] | [kecal/mol] | [kcal/mol] |dle E;, | skupiny NH, [°]
NYL66 010 NYS D 1 -9420,44 -9147,69 -244.47 -28,28 2 nahote 0
NYL66 010 NYS D | 2 | 941327 | -9149,00 | -243,01 21,26 4 nahofe 0
NYL66 010 NYS D 3 -9398,95 -9152,40 -246,94 0,39 15 dole 0
NYL66 010 NYS D 4 -9403,54 -9152,83 -246,26 -4,45 12 dole 0
NYL66 010 NYS D 5 -9425,17 -9153,20 -244,93 -27,03 3 dole 0
NYL66 010 NYS D 6 -9416,97 -9146,04 -249,76 -21,17 5 nahoie 45
NYL66 010 NYS D 7 -9421,60 -9148,60 -257,81 -15,19 8 nahoie 45
NYL66 010 NYS D 8 -9401,18 -9150,12 -243,98 -7,08 11 dole 45
NYL66 010 NYS D 9 -9399,07 -9150,34 -247,00 -1,73 14 dole 45
NYL66 010 NYS D 10 -9413,60 -9150,36 -245,39 -17,85 6 nahote 45
NYL66 010 NYS D 11 -9435,85 -9149,43 -255,07 -31,34 1 nahote 90
NYL66 010 NYS D 12 -9403,79 -9152,29 -248,05 -3,46 13 dole 90
NYL66 010 NYS D 13 -9405,09 -9151,78 -244.75 -8,55 9 dole 90
NYL66 010 NYS D 14 -9405,80 -9152,22 -245,19 -8,39 10 dole 90
NYL66 010 NYS D 15 -9418,84 -9149,72 -252,12 -17,00 7 nahote 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 010 _NYS D.

E; — Celkova potencialni energie NYL66 _010_D (bez NYS).
E; — Celkova potencialni energie NYS (bez NYL66 010 D).
E;., — Interakcni energie modelu (E;; = E;— E; — E3).

Uhel — Uhel nejdelsi osy NYS viici fetézciim NYL66_010_D.

3.6.2 NYL66 0100 NYS D

Postup piipravy a parametry téchto modelll 1ze nalézt v kapitole 3.5 Geometrickd
optimalizace modelit NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita defektni struktura NYL66 100 D, molekulou byl opét NYS. Jedna se o 17 modeld
liicich se uhlem natoceni nejdelsi osy molekuly (0°, 45°, 90°), pozici funkéni skupiny

NH; (nahote, dole), ve dvou ptipadech NYS na povrchu stoji.
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Tabulka 10: Modely NYS na povrchu NYL66 100 D.

Nézev modelu Cislo E, E, E, Eine Poradi Pozice finkéni | Uhel

modelu| [kecal/mol] | [keal/mol] | [kcal/mol] | [keal/mol] |dle By, | skupiny NH, [°]
NYL66_100 NYS D | 1 -10011,64 | -9754,82 235,18 21,64 13 dole 0
NYL66_100 NYS D | 2 -10020,66 | -9755,60 242,76 22,30 11 dole 0
NYL66_100 NYS D | 3 -10024,95 | -9748,17 241,11 -35,67 6 nahofe 0
NYL66_100 NYS D | 4 | -10007,63 | -9754,81 244,20 -8,62 15 nahote 0
NYL66_100 NYS D | 5 -10043,03 | -9749,93 -245,48 -47,63 5 nahote 0
NYL66_100 NYS D | 6 | -10009,57 | -9750,04 -236,25 23,28 10 dole 45
NYL66_100 NYS D | 7 -10011,86 | -9753,70 235,91 22,24 12 dole 45
NYL66_100 NYS D | 8 -10013,07 | -9750,53 -235,63 26,91 9 nahofe 45
NYL66 100 NYS D | 9 | -10026,68 | -9752,32 241,37 -32,99 7 nahofe 45
NYL66_100 NYS D | 10 | -1022322 | -9934,71 224,92 -63,59 1 nahofe 45
NYL66_100 NYS D | 11 | -10037,82 | -9746,17 -240,13 -51,52 3 nahofe 90
NYL66_100 NYS D | 12 | -10025,10 | -9739,16 -235,00 -50,94 4 nahoie 90
NYL66_100 NYS D | 13 | -10013,36 | -9756,78 245,24 -11,34 14 dole 90
NYL66_100 NYS D | 14 | -10019,46 | -9749,19 239,27 -31,00 8 dole 90
NYL66_100 NYS D | 15 | -10211,21 | -9912,82 241,15 57,24 2 nahote 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 100 _NYS D.

E, — Celkova potencialni energie NYL66 100 D (bez NYS).
E; — Celkova potencialni energie NYS (bez NYL66 100 D).
E,.;.— Interakcni energie modelu (E;; = E;— E; — E3).

Uhel — Uhel nejdelsi osy NYS viici retézciim NYL66 100 D.

3.6.3 Vyhodnoceni a diskuze

Graf 3: Zavislost E;,; na thlu NYS vaci fetézcum NYL66 s defektem.
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Graf 3 zachycuje Eiy; a energetické trendy molekuly NYS na defektnim povrchu
NYL66. Povrch NYL66 010 D se i nyni jevi jako méné interagujici s NYS oproti
NYL66 100 D, o cemz svéd¢ci méné€ zaporné interakeni energie obecné pro jakykoliv thel
natocCeni. Hodnoty interak¢énich energii pro NYL66 010 NYS D jsou i v tomto ptipade
daleko mén¢ stabilni nez v pfipadé NYL66 100 NYS, jak je mozno urcit z velkého
rozptylu téchto hodnot. Vétsi rozptyl Ein pro oba typy povrchil je spjat s defektni
strukturou, kde vynechané fetézce oteviraji prostor k dalsi interakci a zlepSuje se tim
dostupnost funkcnich skupin nylonovych fetézci (obr. 31). Velké kolisani hodnot kolem
praméru je tedy zplisobeno tim, ze molekula je schopna vyuzit moznosti k interakci
s funk¢énimi skupinami povrchu na zakladé lokalnich preferenci vychazejicich z inicidlniho
umisténi NYS. Z dosavadnich poznatkii Ize fici, ze ¢im vétsi riznorodost vrchni vrstvy
povrchu z hlediska zastoupeni funkénich skupin, tim vétsi rozptyl hodnot E;y vychazejici
z inicialniho umisténi.

V ptipadé NYL66 010 D se jako nejlepsi varianta pro natoceni molekuly vici
povrchu jevi uhel 0° (nejnizs$i dosazena hodnota Ejy). Pfi¢ina této skutecnosti souvisi
s odstranénim nckterych fetézcl, ¢imz se vytvari prostor k interakci a zlepSuje se tak
dostupnost funkénich skupin nylonu. Molekula mé& moznost ¢aste¢né vniknout do tohoto
volného prostoru a interagovat s jinak hife dostupnymi funk¢énimi skupinami nylonu. U
povrchu NYL66 100 D bylo nejnizsi hodnoty E;y; dosazeno u thlu 45°, nejnizs$i hodnoty

interak¢nich energii pro thly 0° a 90° se ale nijak vyrazné nelisi.

Graf 4: Zavislost Ej na pozici funkéni skupiny NH; viici fetézcim NYL66 s defektem.
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Graf 4 déli hodnoty interakéni energie dle pozice funk¢ni skupiny NYS NH,,
molekula NYS lezi na defektnim povrchu. Kladné E;,; modeli se stojicimi molekulami
nebyly do grafu 4 zaneseny z divodu zkresleni sklonu energetickych kiivek. 1 zde je
mozno vidét, ze NYL66 010 D wvytvaii slabsi nevazebné interakce s NYS nez
NYL66 100 D. Graf 4 ukazuje, ze funk¢ni skupina NH; je upfednostiiovana nahote, resp.
ze dominantni vliv na interakci maji hydroxylové skupiny na opacné strané¢ molekuly.
Molekula NYS piipomina tvar pismene L, funkéni skupina NH, se nachéazi na konci dolni
nozicky tohoto pismene (obr. 25). Pfi umisténi molekuly na povrch funk¢éni skupinou doli,
ma tato skupina u defektniho povrchu tendenci zapadnout do mezery po absentujicim
nylonovém fetézci, ¢imz je pozice molekuly zafixovana a funkéni skupiny na druhé strané
molekuly maji o to hor$i pozici k interakci. V souladu s timto pozorovanim je vhodné
nato¢eni molekuly NYS skupinou NH;, nahoru. V takovém ptipad€ dochézi sice rovnéz
k ¢astecnému vniknuti molekuly do mezery po chybé&jicim nylonovém fetézci, v tomto
pripadé ma ale vid¢i roli delsi strana (analogie pismene L) s O-H skupinami. V kone¢ném
dasledku se timto zptisobem vytvoii vétsi mnozstvi nevazebnych interakci C=0O : H-N,
O-H : O=C a H-O : H-N kratsich nez 2 A, coz vede k zaporngjsi interakéni energii, nez

v piipad¢ skupiny NH, sméfujici doli.

3.7 Geometricka optimalizace modelit DTAB na povrchu NYL66
3.7.1 NYL66 010 DTAB

Postup piipravy a parametry téchto modelll 1ze nalézt v kapitole 3.5 Geometrickd
optimalizace modeld NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita celistva struktura NYL66 010, molekulou byl DTAB. Jednd se o 18 modeld
lisicich se pouze uhlem natoceni molekuly (0°, 45°, 90°), ve 3 piipadech molekula na

povrchu stoji.
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Tabulka 11: Modely DTAB na povrchu NYL66 010.

st Cislo E, E, E, Ei Potadi | Uhel
modelu| [keal/mol] | [keal/mol] | [kcal/mol] | [keal/mol] |dle Ey | [°]

NYL66 010 DTAB 1 -13271,79 -13228,21 -80,16 36,58 17 stoji

NYL66 010 DTAB 2 -13271,82 | -13227,65 -81,81 37,64 18 stoji

NYL66 010 DTAB 3 -13280,42 | -13226,57 -79,51 25,67 16 stoji
NYL66 010 DTAB 4 -13296,67 -13226,90 -81,27 11,50 1 0
NYL66 010 DTAB 5 -13293,70 | -13226,07 -82,36 14,73 7 0
NYL66 010 DTAB 6 -13294,38 | -13226,41 -81,57 13,60 3 0
NYL66 010 DTAB 7 -13293,88 | -13225,80 -82,56 14,49 4 0
NYL66 010 DTAB 8 -13292,92 | -13226,26 -82,09 15,43 10 0
NYL66 010 DTAB 9 -13296,73 | -13226,14 -83,30 12,71 2 45
NYL66 010 DTAB 10 -13292,91 -13226,14 -83,04 16,27 12 45
NYL66 010 DTAB 11 -13282,76 -13216,12 -83,16 16,52 13 45
NYL66 010 DTAB 12 -13290,58 | -13226,29 -82,36 18,07 14 45
NYL66 010 DTAB 13 -13289,76 | -13225,79 -83,26 19,28 15 45
NYL66 010 DTAB 14 -13293,26 | -13226,97 -81,94 15,65 11 90
NYL66 010 DTAB 15 -13294,80 | -13227,05 -82,26 14,51 5 90
NYL66 010 DTAB 16 -13292,81 -13225,61 -82,34 15,14 8 90
NYL66 010 DTAB 17 -13294,89 | -13226,85 -83,42 15,37 9 90
NYL66 010 DTAB 18 -13294,24 -13226,69 -82,26 14,70 6 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 010 _DTAB.
E, — Celkova potencialni energie NYL66 010 (bez DTAB).
E; — Celkova potencialni energie DTAB (bez NYL66 _010).

E;.. — Interakcni energie modelu (E;; = E;— E;— E3).
Uhel — Uhel nejdelsi osy DTAB viici Fetézciim NYL66_010.

3.7.2 NYL66_100 DTAB

Postup piipravy a parametry téchto modelll 1ze nalézt v kapitole 3.5 Geometrickd
optimalizace modelllt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita celistva struktura NYL66 100, molekulou byl DTAB. Jedna se o 15 modela
liSicich se pouze Uhlem natoCeni molekuly (0°, 45°, 90°), ve 3 piipadech molekula na

povrchu stoji.
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Tabulka 12: Modely DTAB na povrchu NYL66 100.

st Cislo E, E, E, Ei Potadi | Uhel
modelu| [keal/mol] | [keal/mol] | [kcal/mol] | [keal/mol] |dle Ey | [°]

NYL66 100 DTAB 1 -13834,47 -13787,60 -80,68 33,80 18 stoji

NYL66 100 DTAB 2 -13847,71 -13786,16 -79,12 17,57 17 stoji

NYL66 100 DTAB 3 -13856,46 | -13785,91 -75,89 5,34 15 stoji
NYL66 100 DTAB 4 -13871,46 -13785,76 -73,20 -12,50 1 0
NYL66 100 DTAB 5 -13860,49 | -13784,63 -75,80 -0,07 9 0
NYL66 100 DTAB 6 -13858,62 | -13784,23 -76,67 2,28 13 0
NYL66 100 DTAB 7 -13871,62 | -13785,19 -76,42 -10,01 2 0
NYL66 100 DTAB 8 -13859,77 | -13785,62 -80,06 5,91 16 0
NYL66 100 DTAB 9 -13867,67 | -13785,00 -78,97 -3,70 4 45
NYL66 100 DTAB 10 -13858,12 | -13782,94 -77,00 1,81 12 45
NYL66 100 DTAB 11 -13858,94 | -13784,28 -76,39 1,74 11 45
NYL66 100 DTAB 12 -13861,46 -13784,22 -80,25 3,02 14 45
NYL66 100 DTAB 13 -13869,49 | -13785,59 -74,73 -9,17 3 45
NYL66 100 DTAB 14 -13867,75 | -13785,72 -79,48 -2,55 6 90
NYL66 100 DTAB 15 -13873,92 | -13786,07 -79,54 -8,31 5 90
NYL66 100 DTAB 16 -13864,63 | -13786,11 -78,90 0,38 10 90
NYL66 100 DTAB 17 -13863,09 | -13785,06 -77,09 -0,93 90
NYL66 100 DTAB 18 -13865,19 -13786,24 -77,92 -1,03 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 100 _DTAB.
E, — Celkova potencialni energie NYL66 100 (bez DTAB).
E; — Celkova potencialni energie DTAB (bez NYL66 100).

E;.. — Interakcni energie modelu (E;; = E;— E;— E3).
Uhel — Uhel nejdelsi osy DTAB viici Fetézciim NYL66_100.
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3.7.3 Vyhodnoceni a diskuze

Graf 5: Zavislost E;, na uhlu DTAB vuci fetézcim NYL66.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.

DTARB je linearni molekula (obr. 26), nelze ji tedy charakterizovat z vice hledisek,
jak tomu bylo v predeslych piipadech. Nejvhodnéjsim faktorem, dle kterého mohou byt
roz¢lenény interakéni energie jednotlivych modelii, je thel natoceni molekuly vuci
fetézcim nylonu. Hlavnimi thly jsou 0°, 45° a 90°, kromé¢ téchto ihll jsou také do grafu 5
zaneseny interakcni energie spojené se stojicimi molekulami kolmo k povrchu. V ptipadé
DTAB je interak¢ni energie s povrchem NYL66 010 u vétSiny modelt kladna a Ize proto
konstatovat, ze v takovych ptipadech k interakci molekuly s timto povrchem nedochazi.
V ptipad¢ povrchu NYL66 010 je rozptyl energii velmi maly, coz znaci, Ze inicidlni
umisténi molekuly nema vliv na neochotu DTAB interagovat s povrchem NYL66 010.

Dle ocekavani jsou nejvyssi hodnoty Eiy u molekul stojicich, a to u obou povrchi.
Vyrazné lepSich vysledkti bylo dosazeno pro molekuly lezici, zapornych hodnot Eiy pak

pouze v piipadé povrchu NYL66 100. V energeticky nejvyhodnéjsi varianté byl DTAB

s fetézci rovnobezny, rozdil energii mezi jednotlivymi uhly je vSak nevyrazny. I pfes fadu
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stabilnich struktur nebyla naméfena interakce DTAB s povrchem kratsi nez 2 A, jako tomu

bylo v pfipadé molekuly NYS.

3.8 Geometricka optimalizace modeli DTAB na povrchu NYL66
s defektem

3.8.1 NYL66 010 DTAB D

Postup ptipravy a parametry téchto modelt lze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modelt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita defektni struktura NYL66 010 D, molekulou byl DTAB. Jedna se o 15 modeli
lisicich se pouze uhlem natoceni molekuly (0°, 45°, 90°), ve 3 piipadech molekula na

povrchu stoji.

Tabulka 13: Modely DTAB na povrchu NYL66 010 D.

s ool Cislo E, E, E, Ein Pofadi | Uhel
modelu| [keal/mol] | [kcal/mol] | [keal/mol] | [kcal/mol] |dle By | [°]
NYL66 010 DTAB D | 1 2920127 | -9154,14 279,20 32,07 18 | stoji
NYL66 010 DTAB D 2 -9212,01 -9146,91 -80,72 15,62 10 stoji
NYL66 010 DTAB D 3 -9211,89 -9154,46 -80,17 22,74 17 stoji
NYL66 010 DTAB D 4 -9232,00 -9150,90 -79,51 -1,59 4 0
NYL66 010 DTAB D 5 -9235,98 -9152,75 -79,15 -4,08 3 0
NYL66 010 DTAB D 6 -9232,39 -9150,86 -80,77 -0,76 5 0
NYL66 010 DTAB D 7 -9241,79 -9148,50 -78,09 -15,21 1 0
NYL66 010 DTAB D 8 -9240,95 -9153,80 -80,91 -6,24 0 0
NYL66 010 DTAB D 9 -9215,66 -9154,75 -81,69 20,78 16 45
NYL66 010 DTAB D 10 -9216,79 -9152,06 -79,53 14,80 8 45
NYL66 010 DTAB D 11 -9223,34 -9152,69 -79,06 8,41 6 45
NYL66 010 DTAB D | 12 | -922323 | -9151,89 81,34 10,00 7 45
NYL66 010 DTAB D 13 -9215,57 -9153,97 -80,19 18,59 14 45
NYL66 010 DTAB D 14 -9218,42 -9154,54 -78.,88 14,99 9 90
NYL66 010 DTAB D 15 -9218,85 -9154,93 -80,75 16,83 12 90
NYL66 010 DTAB D 16 -9218,56 -9156,59 -81,80 19,83 15 90
NYL66 010 DTAB D 17 -9214,43 -9153,53 -78,03 17,14 13 90
NYL66 010 DTAB D 18 -9216,67 -9152,42 -80,08 15,83 11 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 010 DTAB_D.

E; — Celkova potencialni energie NYL66 010 _D (bez DTAB).

E; — Celkova potencialni energie DTAB (bez NYL66 010 D).

E,.. — Interakcni energie modelu (E;; = E;— E;— E3).

Uhel — Uhel nejdelsi osy DTAB viici Fetézciim NYL66_010_D.
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3.82 NYL66 100 DTAB D

Postup pfipravy a parametry téchto modeld lze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka

optimalizace modelt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita defektni struktura NYL66 100 D, molekulou byl DTAB. Jedna se o 15 modela

lisicich se pouze uhlem natoCeni molekuly (0°, 45°, 90°), ve 3 piipadech molekula na

povrchu stoji.

Tabulka 14: Modely DTAB na povrchu NYL66 100 D.

; Cislo E, E, E; Ein Potadi | Uhel
Nazev modelu

modelu | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] |dle Ey | [°]

NYL66 100 DTAB D 1 -9808,61 -9761,23 -76,71 29,34 18 stoji

NYL66_100 DTAB D 2 -9823,27 -9758,78 -72,45 7,96 17 stoji

NYL66 100 DTAB D | 3 | -982604 | -9757,12 | -74,20 5,8 16 | stoji
NYL66 100 DTAB D 4 -9849,09 -9758,02 -74,14 -16,93 2 0
NYL66_100 DTAB D 5 -9840,69 -9755,49 -71,99 -13,21 3 0
NYL66 100 DTAB D 6 -9839,96 -9755,58 -76,53 -7,84 7 0
NYL66 100 DTAB D 7 -9843,75 -9756,05 -75,58 -12,12 5 0
NYL66_100 DTAB D 8 -9839,97 -9753,64 -73,51 -12,82 4 0
NYL66 100 DTAB D 9 -9844,96 -9756,08 -68,80 -20,08 1 0
NYL66 100 DTAB D 10 -9929,05 -9848,57 -68,85 -11,63 6 0
NYL66 100 DTAB D 11 -9834,63 -9758.,30 -71,82 -4,51 8 45
NYL66 100 DTAB D 12 -9832,03 -9759,63 -71,79 -0,62 13 45
NYL66 100 DTAB D 13 -9834,33 -9757,58 -73,86 -2,89 10 45
NYL66 100 DTAB D 14 -9830,27 -9760,42 -74,43 4,57 15 90
NYL66 100 DTAB D 15 -9833,72 -9758.,27 -71,81 -3,64 9 90
NYL66 100 DTAB D 16 -9830,41 -9759,73 -75,11 4,43 14 90
NYL66 100 DTAB D 17 -9829,91 -9757,33 -70,03 -2,55 11 90
NYL66 100 DTAB D 18 -9828,07 -9756,12 -70,09 -1,86 12 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencidlni energie NYL66 100 DTAB_D.
E, — Celkova potencidlni energie NYL66 100 _D (bez DTAB).
E; — Celkova potencidlni energie DTAB (bez NYL66 100 D).

E,,.— Interakcni energie modelu (E;,, = E; — E; — E3).

Uhel — Uhel nejdelsi osy DTAB viici Fetézciim NYL66_100_D.
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3.8.3 Vyhodnoceni a diskuze

Graf 6: Zavislost E;; na thlu DTAB vuci fetézcum NYL66 s defektem.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.

Defektni struktura nylonu znaéné ovlivituje chovani DTAB na jeho povrchu, o
¢emz svéd¢i prolindni oblasti hodnot interakénich energii pro povrchy NYL66 010 D a
NYL66 100 D. Pozice DTAB rovnobéznd s fetézci nylonu energeticky jednoznacné
dominuje. V ptipadé¢ povrchu NYL66 010 D se jednd o jedinou orientaci DTAB, pii
které byly hodnoty Eiy zédporné, tihly natoCeni DTAB vuci fetézcim povrchu 45° a 90°
jsou tudiZ nevhodné (spolu s molekulami stojicimi). V piipad€ povrchu NYL66 100 D je
situace obdobnd, hodnoty E; jsou vSak u hld 45° a 90° vyrazné niz§i. I zde je
nejvhodnéjsi orientaci molekuly DTAB viici fetézciim thel 0°. Ani v tomto piipadé DTAB

se nevyskytla nevazebn4 interakce krat$i nez 2 A.
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3.9 Geometricka optimalizace modelit CHH na povrchu NYL66

3.9.1 NYL66_010_ CHH

Postup ptipravy a parametry téchto modell 1ze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modelt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita celistva struktura NYL66 010, molekulou byl CHH. Jedna se o 19 modeli lisicich
se uhlem natoceni molekuly (0°, 45°, 90°) a stykem molekuly s povrchem (plocha, hrana

s Cl nahofte, hrana s Cl dole), v jednom pfipad¢ molekula na povrchu stala.

Tabulka 15: Modely CHH na povrchu NYL66 010.

) Cislo E, E, E, Ein Pofadi | Stykmolekuly | Uhel
Nézev modelu

modelu | [kecal/mol] | [kecal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] |dle E;, s povrchem [°]
NYL66 010 CHH 1 -13561,67 -13227,78 -356,06 22,17 19 stoji stoji
NYL66 010 CHH 2 -13598,73 -13224,71 -357,59 -16,44 13 plocha 0
NYL66 010 CHH 3 -13570,12 -13227,59 -353,14 10,60 15 hrana (Cl nahote) 0
NYL66 010 CHH 4 -13568,68 | -13228,02 -355,00 14,34 16 hrana (Cl dole) 0
NYL66 010 CHH 5 -13601,32 -13224,60 -357,03 -19,70 9 plocha 0
NYL66 010 CHH 6 -13599,63 -13224,64 -351,01 -23,98 4 plocha 0
NYL66 010 CHH 7 -13594,72 -13225,65 -359,64 -9,44 14 plocha 0
NYL66 010 CHH 8 -13606,75 -13224,92 -358,22 -23,61 5 plocha 0
NYL66 010 CHH 9 -13600,50 | -13225,15 -351,37 -23,98 3 plocha 45
NYL66 010 CHH 10 -13599,60 | -13222,77 -351,45 -25,38 2 plocha 45
NYL66 010 CHH 11 -13567,41 -13227,69 -356,68 16,97 17 hrana (Cl dole) 45
NYL66 010 CHH 12 -13604,23 -13224.,26 -357,06 -22,90 7 plocha 45
NYL66 010 CHH 13 -13598,71 -13225,58 -355,16 -17,97 12 plocha 45
NYL66 010 CHH 14 -13600,53 -13225,56 -356,62 -18,35 10 plocha 45
NYL66 010 CHH 15 -13605,13 -13224,91 -349,31 -30,91 1 plocha 90
NYL66 010 CHH 16 -13597,93 -13223,43 -351,07 -23,43 6 plocha 90
NYL66 010 CHH 17 -13566,31 -13228,24 -355,07 17,00 18 hrana (Cl dole) 90
NYL66 010 CHH 18 -13602,97 -13224,64 -355,73 -22,60 8 plocha 90
NYL66 010 CHH 19 -13600,77 | -13225,52 -357,02 -18,24 11 plocha 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 010 CHH.

E, — Celkova potencidlni energie NYL66 010 (bez CHH).
E; — Celkova potencidlni energie CHH (bez NYL66_010).
E,,.— Interakcni energie modelu (E;,, = E; — E; — E3).
Uhel — Uhel nejdelsi osy CHH viici Fetézciim NYL66_010.
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3.9.2 NYL66_100_ CHH

Postup pfipravy a parametry téchto modelt lze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modelt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita celistva struktura NYL66 100, molekulou byl CHH. Jedna se o 21 modelt liSicich
se uhlem natoceni molekuly (0°, 45°, 90°) a stykem molekuly s povrchem (plocha, hrana

s Cl nahote, hrana s Cl dole), v jednom piipad¢ molekula na povrchu stéla.

Tabulka 16: Modely CHH na povrchu NYL66 100.

, Cislo E, E, E, Eint Poradi | Styk molekuly | Uhel
Nazev modelu

modelu | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] |dle E;, s povrchem [°]
NYL66 100 CHH 1 -14121,82 | -13787,00 -346,94 12,11 21 stoji stoji
NYL66 100 CHH 2 -14173,01 -13784,91 -343.61 -44.,49 9 plocha 0
NYL66 100 CHH 3 -14174,12 | -13784,27 -341,88 -47,97 3 plocha 0
NYL66 100 CHH 4 -14124,78 -13786,98 -347,22 9,42 20 hrana (Cl dole) 0
NYL66 100 CHH 5 -14128,89 | -13787,22 -346,63 4,96 16 | hrana (Cl nahoie) 0
NYL66 100 CHH 6 -14169,67 -13786,31 -346,18 -37,18 14 plocha 0
NYL66 100 CHH 7 -14173,09 | -13784,66 -346,16 -42.27 11 plocha 0
NYL66 100 CHH 8 -14179,88 | -13786,05 -349,19 -44,64 8 plocha 0
NYL66 100 CHH 9 -14174,30 | -13785,74 -346,66 -41,90 12 plocha 0
NYL66 100 CHH 10 -14170,80 | -13786,46 -345,33 -38,50 13 plocha 0
NYL66 100 CHH 11 -14183,41 -13783,67 -345,60 -54,15 1 plocha 45
NYL66 100 CHH 12 -14125,69 | -13787,22 -347,19 8,72 17 | hrana (Cl nahofe) | 45
NYL66 100 CHH 13 -14125,19 -13787,05 -347,11 8,97 18 hrana (Cl dole) 45
NYL66 100 CHH 14 -14175,22 | -13786,07 -341,77 -47,39 4 plocha 45
NYL66 100 CHH 15 -14174,75 -13786,20 -339,96 -48,59 2 plocha 45
NYL66 100 CHH 16 -14178,58 | -13786,73 -346,38 -45.47 7 plocha 90
NYL66 100 CHH 17 -14127,23 -13787,54 -348,80 9,11 19 hrana (Cl nahofte) 90
NYL66 100 CHH 18 -14137,44 | -13788,38 -348,39 -0,67 15 hrana (Cl dole) 90
NYL66 100 CHH 19 -14171,02 -13786,73 -340,71 -43,59 10 plocha 90
NYL66 100 CHH 20 -14180,62 | -13787,00 -348,14 -45,49 6 plocha 90
NYL66 100 CHH 21 -14172,86 | -13786,32 -340,39 -45,65 5 plocha 90

Vysvetlivky:

E; — Celkovd potencidlni energie NYL66 100 CHH.

E, — Celkova potencidlni energie NYL66 100 (bez CHH).
E; — Celkova potencialni energie CHH (bez NYL66_100).
E;., — Interakcni energie modelu (E;; = E;— E;— E3).
Uhel — Uhel nejdelsi osy CHH viici Fetézciim NYL66_100.
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3.9.3 Vyhodnoceni a diskuze

Graf 7: Zavislost E;,; na thlu CHH vuci fetézcum NYL66.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.

Graf 7 prezentuje interakéni energie CHH na celistvém povrchu nylonu, které jsou
rozttidéné dle thlu nato¢eni molekuly vici fetézcim povrchu. Z grafu je ziejmy predevsim
fakt, ktery vyplyva i ze vSech ostatnich grafii, a to vétsi pfitazlivé tendence povrchu
NYL66 100. Dominantnim jevem je pfedevsim velmi Siroky rozptyl hodnot energii, coz je
zpusobeno tim, ze u CHH neni smérodatnym faktorem uhel, pod kterym je natoCen vici
nylonovym fetézctim, ale orientace lezici molekuly hranou ¢i plochou vii¢i povrchu. Tento
aspekt bude blize vysvétlen vramci vyhodnoceni grafu interakénich energii

diferenciovanych dle styku molekuly s povrchem (graf 8, str. 78).

Predpokladem, ktery byl potvrzen, byla slabd interakce stojici molekuly
s nylonovymi fetézci. Uhel natogeni CHH nemé na vyslednou interakéni energii zadny
vyznamny dopad. V ptfipad¢ energeticky nejvyhodnéjsiho modelu byla nalezena blizka

interakce N-H : O=C.
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Graf 8: Zavislost Eiy na styku CHH s fetézci NYL66.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.

Zatimco graf 7 tykajici se thlu nato¢eni mnoho zékonitosti neobjasnil, graf 8 je na
tom podstatné 1épe. I tady jsou ziejmé slabsi interakce povrchu NYL66 010, byt rozdily
primérnych hodnot pro jednotlivé povrchy nejsou piili§ vyrazné. Dé¢leni interakénich
energii dle styku molekuly s povrchem je na misté, o ¢emz svéd¢i 1 velmi maly rozptyl
hodnot energii. Druh styku CHH s povrchem je smérodatny faktor, ktery urCuje stabilitu
struktury. O stabilnich modelech nelze mluvit v ptipad€, kdy molekula na povrchu stoji,
pfipadné je k povrchu natocena hranou (CHH Ize oznacit za plosnou molekulu majici dvé
specifické hrany a dvé ekvivalentni plochy). Vyznamné lepSich vysledkii je dosaZeno,
pokud CHH lezi na povrchu plochou. Jednd se o jediny ptipad, kdy je dosahovéano
zapornych interakénich energii, coZ dokazuje realnou existenci takové struktury. Z
dosazenych vysledk je zfejmé, Ze chlor se vyrazné¢ nepodili na pfitazlivé interakci
povrchu s molekulou. Zcela opacny zavér se ovSem déd vyvodit pro funkéni dusikaté
skupiny (N-H) nachézejici se uprostied fetézce CHH. Pro vytvofeni interakce je tfeba, aby
byly v pfimém styku s povrchem, coZ neplati pro situace, kdy je CHH natocena k povrchu
hranou. V takovém piipad¢ jsou totiz N-H skupiny od povrchu pfili§ daleko. Srovnéni

obou grafi vede k zavéru, ze je-li CHH vi¢i povrchu orientovan plochou, pak s nim
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vytvoii nevazebnou interakci nezavisle na uhlu nato¢eni molekuly vii¢i fetézcim. To plati

pro oba typy celistvych povrcht NYL66 010 CHH i NYL66 100 CHH.

3.10 Geometricka optimalizace modeli CHH na povrchu NYL66
s defektem

3.10.1 NYL66 010 CHH_D

Postup ptipravy a parametry téchto modell lze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modeli NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita defektni struktura NYL66 010 D, molekulou byl CHH. Jedna se o 18 modelu
liSicich se uhlem natoc¢eni molekuly (0°, 45°, 90°) a stykem molekuly s povrchem (plocha,

hrana s Cl nahote, hrana s Cl dole), v jednom piipad¢ molekula na povrchu stéla.

Tabulka 17: Modely CHH na povrchu NYL66 010 D.

) Cislo E, E, E, Ei Pofadi | Stykmolekuly | Uhel
Nazev modelu
modelu | [kecal/mol] | [kcal/mol] | [kecal/mol] | [kcal/mol] |dle E;, s povrchem [°]
NYL66 010 CHH D | 1 9503,42 | -9155,46 | -348,10 0,14 19 stoji stoji
NYL66 010 CHH D 2 -9550,28 -9154,01 -343,23 -53,04 3 hrana (Cl dole) 0
NYL66 010 CHH D 3 -9555,38 -9152,38 -339,07 -63,93 1 hrana (Cl nahote) 0
NYL66 010 CHH D 4 -9552,63 -9153,06 -350,35 -49,22 6 hrana (Cl dole) 0
NYL66 010 CHH D 5 -9558,80 -9153,52 -346,72 -58,57 2 hrana (Cl nahofte) 0
NYL66 010 CHH_D 6 -9553,04 -9152,32 -349,27 -51,44 4 hrana (Cl dole) 0
NYL66 010 CHH D 7 -9548,67 -9153,75 -349,08 -45,85 7 hrana (Cl dole) 0
NYL66 010 CHH D 8 -9521,30 -9153,39 -347,72 -20,20 10 plocha 45
NYL66 010 CHH D 9 -9516,72 -9154,58 -345,38 -16,76 16 plocha 45
NYL66 010 CHH D 10 -9521,25 -9154,27 -348,08 -18,89 11 plocha 45
NYL66 010 CHH D | 11 | -9519,69 | -9153.47 | -35033 -15,89 17 plocha 45
NYL66 010 CHH D 12 -9526,50 -9151,29 -350,87 -24,34 9 plocha 45
NYL66 010 CHH D 13 -9531,22 -9153,62 -351,43 -26,17 8 plocha 45
NYL66 010 CHH D 14 -9519,92 -9153,60 -349,43 -16,89 13 plocha 90
NYL66 010 CHH D 15 -9522,15 -9154,98 -350,29 -16,88 14 plocha 90
NYL66 010 CHH D 16 -9519,19 -9155,34 -346,05 -17,80 12 plocha 90
NYL66 010 CHH D 17 -9518,76 -9154,45 -347,51 -16,80 15 plocha 90
NYL66 010 CHH D 18 -9516,10 -9153,97 -346,62 -15,51 18 plocha 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 010 CHH D.

E; — Celkova potencialni energie NYL66 010 _D (bez CHH).
E; — Celkova potencialni energie CHH (bez NYL66 010 D).
E,.; — Interakcni energie modelu (E;; = E;— E; — E3).

Uhel — Uhel nejdelsi osy CHH viici fetézciim NYL66_010_D.
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3.10.2 NYL66_100 CHH_D

Postup pfipravy a parametry téchto modeld lze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modelt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita defektni struktura NYL66 100 D, molekulou byl CHH. Jedna se o 24 modelt
lisicich se uhlem natoc¢eni molekuly (0°, 45°, 90°) a stykem molekuly s povrchem (plocha,

hrana s Cl nahote, hrana s Cl dole), v jednom piipad¢ molekula na povrchu stala.

Tabulka 18: Modely CHH na povrchu NYL66 100 D.

) Cislo E, E, E, Ein Pofadi | Styk molekuly | Uhel
Nazev modelu
modelu | [kecal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] |dle E;, s povrchem [
NYL66 100 CHH D 1 -10100,83 -9757,29 -343,28 -0,26 24 stoji stoji
NYL66 100 CHH D | 2 | -1014237 | -9753,14 | -341,14 -48,09 9 plocha 0
NYL66 100 CHH D | 3 | -1014488 | -975046 | -337.43 -56,98 1| hrana (Cl nahote) | 0
NYL66 100 CHH D 4 -10152,64 -9752,18 -343,79 -56,67 2 hrana (Cl dole) 0
NYL66 100 CHH D | 5 | -10144,08 | -9750,50 | -337.25 256,33 3 | hrana (Cl nahote) | 0
NYL66 100 CHH D 6 -10147,62 -9757,09 -340,33 -50,20 6 plocha 0
NYL66 100 CHH D 7 -10151,81 -9757,32 -343,02 -51,47 4 plocha 0
NYL66 100 CHH D 8 -10145,37 -9754,19 -341,81 -49,37 8 plocha 0
NYL66 100 CHH D 9 -10145,35 -9753,44 -341,83 -50,08 7 hrana (Cl nahote) 0
NYL66 100 CHH D 10 -10157,49 -9757,40 -349,20 -50,88 5 hrana (Cl nahofte) 0
NYL66 100 CHH D | 11 | -10146,05 | -9757,03 | -342,40 -46,62 11 | hrana (Cl nahote) | 0
NYL66 100 CHH D 12 -10140,73 -9759,21 -344,25 -37,26 12 plocha 45
NYL66 100 CHH D 13 -10132,68 -9757,46 -341,50 -33,72 16 plocha 45
NYL66 100 CHH D 14 -10130,40 -9758,99 -345,16 -26,25 22 plocha 45
NYL66 100 CHH D 15 -10295,47 -9911,13 -336,47 -47,87 10 plocha 45
NYL66 100 CHH D 16 -10135,10 -9753,63 -344,36 -37,11 14 plocha 45
NYL66 100 CHH D 17 -10133,03 -9759,57 -344,13 -29,34 18 plocha 45
NYL66 100 CHH D 18 -10139,73 -9758,21 -344,27 -37,24 13 plocha 90
NYL66 100 CHH D 19 -10130,38 -9759,60 -343,22 -27,56 20 plocha 90
NYL66 100 CHH_D 20 -10127,59 -9757,43 -342.71 -27,45 21 plocha 90
NYL66 100 CHH D 21 -10130,07 -9755,25 -338,84 -35,98 15 plocha 90
NYL66 100 CHH D | 22 | -10128,66 | -975839 | -346,51 23,77 23 plocha 90
NYL66 100 CHH D 23 -10128,84 -9754,45 -346,63 -27,77 19 plocha 90
NYL66 100 CHH D 24 -10129,44 -9757,74 -342,19 -29,52 17 plocha 90

Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie NYL66 100 CHH D.

E, — Celkova potencialni energie NYL66 100 D (bez CHH).
E; — Celkova potencialni energie CHH (bez NYL66 100 _D).
E;..— Interakcni energie modelu (E;; = E;— E; — E3).

Uhel — Uhel nejdelsi osy CHH viici fetézciim NYL66_100_D.
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3.10.3 Vyhodnoceni a diskuze

Graf 9: Zavislost E;, na uhlu CHH vuci fetézcum NYL66 s defektem.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.

V grafu 9 je mozné vidét, ze kromé stojicich modelt zde neni jediny model, ktery
by pod jakymkoliv tthlem natoceni molekuly vykazoval kladnou energii. Typicky rys
objevujici se v kazdém grafu jen opét potvrzuje slabsi interakce modeli
NYL66 010 CHH_D. Nutno vSak podotknout, Ze v téch energeticky nejlepSich modelech
(Ghel natoceni je 0°) si jsou povrchy rovny, dokonce je na tom povrch NYL66 010 D

v tomto piipadé i o néco 1épe.

Molekula CHH bude v ramci této praci a prezentace vysledki oznacena za plosnou
molekulu, z ¢ehoz vychazi i jeji chovani na defektnim povrchu. U modeli obsahujicich
stojici molekuly nebylo dosazeno zaporné interakéni energie. V ptipade, kdy je molekula
rovnobéznd s fetézci nylonu (thel 0°), dochézi k jejimu castenému vniknuti do mezer
zbylych po odstranénych fetézcich a hodnoty Ejy jsou nejzapornéjsi. Diivodem je to, Ze
molekula je po vniknuti do mezery obklopena atomy povrchu téméft ze tii svych stran (obr.
38). Dusikaté funkéni skupiny N-H se rovnéz dostavaji hloubégji do struktury nylonu,

z ¢ehoz vyplyva, ze miZou interagovat i s funkénimi skupinami (skupiny spodni nylonové
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vrstvy C=0, H-N), které nejsou jinak v ptipad¢ celistvého povrchu dostupné. Tim bylo
zpusobeno, ze v nékterych modelech byly hodnoty Ei na povrchu NYL66 010 D
zéporn€jsi, nez na povrchu NYL66 100 D. Piipad defektniho povrchu tak odkryva nové

moznosti pro pritazlivé interakce s molekulou.

Obrazek 38: (a) Vniknuti CHH do struktury NYL66 010 CHH_D. (b) Vniknuti CHH do
struktury NYL66 100 CHH_D.

Graf 10: Zavislost Ejy na styku CHH s fetézci NYL66 s defektem.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stredni hodnoty.
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Z grafu 10 je patrné, ze zatimco u modeld s celistvym povrchem byl ideélni
variantou styk CHH s povrchem plochou, zde je trend zcela opacny. Je-li pominut piipad,
kdy molekula na povrchu stoji, je styk molekuly s povrchem plochou nejméné vhodny.
V piipadé defektni struktury nejde o nic neocekavaného vzhledem k tomu, ze molekula
CHH ma tendenci vniknout do mezery po chybé&jicim fetézci a jediny zplsob, jak toho
muze docilit, je praveé hranou. I zde se objevuje varianta energeticky vyhodnéjsich modeli

pro povrch NYL66 010 D.

3.11 Dynamika modeli s povrchem NYL66

Pouzité nastroje softwaru Materials Studio:
Forcite Tools =2 Calculation = Dynamics

Edit 2 Edit Sets = New

Forcite Tools 2 Analysis =2 Mean Square Displacement

V predeslé Casti prace byla pozornost vénovana geometrické optimalizaci jedné
molekuly na povrchu. V této casti prace byly pro kazdy druh molekuly na daném typu
povrchu vytvotreny dalsi dva modely s vice molekulami. Jde o model, kde je povrch nylonu
zaplnén molekulami z poloviny, dal§i model piedstavoval uplné zaplnéni povrchu
molekulami. Dilezitym faktem je i zptsob, jakym byly molekuly ve vicemolekulovych
interakéni energii jednomolekulovych systéml po geometrické optimalizaci, které byly
uplatnény 1 v ptipad¢ soustav vicemolekulovych. Sledovana a srovnavana byla predev§im
rozdilnost v pohyblivosti jednomolekulovych a vicemolekulovych systémi. Pro tento ucel
bylo vyuzito molekularni dynamiky (Dynamics) aplikované na modely jednomolekulovych

1 vicemolekulovych systémd.

Tabulka 19: Parametry molekularni dynamiky.

Kvalita Statisticky | Pocatecni Teplota Tlak Délka kroku | Celkovy cas Termostat Barostat
soubor rychlosti K] [GPa] [1s] simulace [ps]
Stiedni NPT Nahodné 298 1,00E-04 1 500 Nosé-Hoover | Andersen
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Vysledkem molekularni dynamiky je dynamicky obraz chovani molekuly na
polymernim povrchu, ktery se d& kvantifikovat pomoci veliciny MSD (kap. 2.3.4.7 Mean
square displacement, str. 44). Materials Studio umoziuje tuto zavislost ¢tverce drahy
molekuly na Case graficky znazornit v podobé kiivky pomoci néstroje Mean Square
Displacement, cemuz musi predchazet oznaceni prvki, jejichz pohyb ma byt sledovan,
nastrojem Edit Sets. Jakmile byly tyto kiivky vytvoiené pro vSechny jednotlivé molekuly
jak v jednomolekulovych systémech, tak v téch vicemolekulovych, bylo mozno vypocitat
difazni koeficienty D (vzorec 24) a nasledné je zprimeérovat. Studovéany byly pouze

celistvé povrchy.

Graf 11 ukazuje kiivku MSD a ilustruje vypocet difuzniho koeficientu D. V této
podobgé je graf ziskéan jakozto vystup programu Materials Studio 4.2. Svisla osa predstavuje
Stverec drahy, ktery zkoumand molekula urazila (v jednotkach A), vodorovna osa potom
jednotlivé ¢asové kroky (v jednotkach ps). V prvnim kroku bylo tfeba najit line4drni usek
takovéto kiivky (vymezen svislymi Cernymi ¢arami), pfiCemZ nezdlezi na pozici ¢i délce
linearniho useku. Z hodnot x a y definujicich linearni usek byla pomoci funkce
LINREGRESE (linearni regrese) programu Microsoft Excel vypoctena smérnice piimky.
Pomoci této hodnoty byl jiz vypocten diftizni koeficient D pomoci vzorce 24 (kap. 2.3.4.7

Mean square displacement, str. 45) (smérnice ptimky = MSD).

Difuzni koeficienty D byly zaneseny do tabulek 21, 22 a 23, jejich vyhodnoceni viz

dale v této kapitole.

Graf 11: Ilustrace vybéru linearniho useku z grafu zavislostt MSD na Case pro stanoveni

hodnoty difuzniho koeficientu D.
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Pocty molekul NYS, DTAB a CHH pottebné k polovicnimu a Gplnému obsazeni
povrchit NYL66 010 a NYL66 100 jsou uvedeny v tabulce 20.

Tabulka 20: Pocet molekul na povrchu pfi jeho polovi¢nim a Gplném zaplnéni.

Zaplnéni povrchu NYL66
Molekula Poloviéni Uplné
NYL66 010 | NYL66 100 | NYL66 010 [ NYL66 100
NYS 6 6 12 14
DTAB 15 15 30 30
CHH 8 8 17 18

Obrazek 39: (a) 6 molekul NYS na NYL66 010. (b) 15 molekul DTAB na NYL66 010.
(c) 8 molekul CHH na NYL66 010. Pozn.: Seda barva atomu — C, bila — H, svétle

cervena — O, tmavé Cervend — Br, tmavé modrd — N, zelend — Cl, svétle modra — povrch
NYL66 010.

Obrazek 40: (a) 12 molekul NYS na NYL66 010. (b) 30 molekul DTAB na NYL66 010.
(c) 17 molekul CHH na NYL66 010. Pozn.: Seda barva atomu — C, bila — H, svétle
cervend — O, tmavé Cervend — Br, tmavé modrd — N, zelena — Cl, svétle modra — povrch
NYL66 010.
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Obrazek 41: (a) 6 molekul NYS na NYL66 100. (b) 15 molekul DTAB na NYL66 100.
(c) 8 molekul CHH na NYL66_100. Pozn.: Seda barva atomu — C, bila — H, ¢ervena — O,

tmave ¢ervena — Br, modrd — N, zelena — Cl, svétle cervend — povrch NYL66 100.

Obrazek 42: (a) 14 molekul NYS na NYL66 100. (b) 30 molekul DTAB na NYL66 100.
(¢) 18 molekul CHH na NYL66_100. Pozn.: Seda barva atomu — C, bila — H, &ervena — O,

tmavé ¢ervena — Br, modra — N, zelena — Cl, svétle cervend — povrch NYL66 100.

Tabulka 21: Difuzni koeficient pro NYS na povrchu NYL66.

NYL66_010 NYS NYL66_100 NYS
Zaplnénost . .
povrchu Pocet Smérnice D D Smérnice Pocet
molekul [m’/s] [m/s] molekul
1 molekula 1 0,2843 7,11E-10 1,10E-10 0,0440 1
z poloviny 6 0,3793 9,48E-10 8,20E-10 0,3279 6
zcela 12 0,0732 1,83E-10 7,61E-11 0,0304 14
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Tabulka 22: Diftzni koeficient pro DTAB na povrchu NYL66.

NYL66 010 DTAB NYL66 100 DTAB
Zaplnénost . .
povrchu Pocet Smérnice D D Smérnice Pocet
molekul [m/s] [m/s] molekul
1 molekula 1 2,9019 7,25E-09 1,17E-09 0,4680 1
z poloviny 15 0,1538 3,85E-10 1,52E-10 0,0610 15
zcela 30 0,0323 8,08E-11 1,37E-10 0,0547 30
Tabulka 23: Diftzni koeficient pro CHH na povrchu NYL66.
NYL66 010 CHH NYL66 100 CHH
Zaplnénost - -
povrchu Pocet Smérnice D D Smérnice Pocet
molekul [m/s] [m/s] molekul
1 molekula 1 1,5560 3,89E-09 3,73E-10 0,1492 1
z poloviny 8 0,5133 1,28E-09 1,20E-10 0,0481 8
zcela 17 0,0837 2,09E-10 1,49E-10 0,0596 18

Graf 12: Zavislost difizniho koeficientu na zaplnéni povrchu NYL66 010.
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Graf 13: Zavislost difizniho koeficientu na zapInéni povrchu NYL66 100.
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Hlavnim rozdilem téchto grafli je f4d hodnot difuznich koeficientd. NYL66 100
vykazuje tyto hodnoty zhruba 10x mens$i nez NYL66 010. Pfi¢inou tomuto jevu jsou
obecné silngjsi Eiy s povrchem NYL66 100, ktery mé funkéni skupiny snadno dostupné.
Z toho vyplyva, ze v ptipadé¢ NYL66 010, kde jsou funkéni skupiny C=0 a H-N dostupné
htite, molekula hled4 optimalni misto k uchyceni t€zko a je ji mén¢ branéno v pohybu po
povrchu. Absolutni hodnoty vypoctenych diftiznich koeficientd si nekladou za cil byt
srovnatelné s experimentalné meéfitelnymi difuznimi koeficienty (zjednoduSené modely,
dimenzionalita 2), avSak mohou poslouzit jako ukazatelé trendu. Spole¢nym znakem vSech
zcela zaplnénych povrchli molekulami je nizky diftzni koeficient zplisobeny omezenym

prostorem znesnadiiujicim molekuldm pohyb.

Samostatnd molekula DTAB na povrchu NYL66 ma nejvyssi diftzni koeficient na
obou typech povrchit NYL66. Za touto vysokou pohyblivosti molekuly po povrchu stoji
slabé nevazebné interakce, které DTAB s NYL66 vytvafi. Pii vétSim zaplnéni povrchu
NYL66 molekulami DTAB se difuzni koeficient vyrazné snizuje, pficemz mezi difuznim
koeficientem z poloviny a zcela zaplnéného povrchu neni téméf rozdil. Vice molekul
DTAB na NYL66 vytvati klastry, jejichz stfed je tvofen anionty bromu a hlavickami

molekuly, okraj klastri je tvofen ocasky (obr. 26). Touto vzdjemnou interakci molekul
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DTAB je potencidlni energie modelu snizena natolik, ze klastry maji zanedbatelnou

tendenci k dalsimu pohybu.

Diftzni koeficient samostatné molekuly CHH na obou povrSich NYL66 je mensi
nez v piipadé¢ DTAB (také v disledku slabych interakei s povrchem), pfesto je vyssi nez
difazni koeficienty systémil s vice molekulami CHH. Také v tomto pfipadé¢ dochéazi u
z poloviny a zcela zaplnénych povrchi NYL66 ke tvorbé klastrt CHH, coz zplsobuje
ztratu pohyblivosti molekul CHH po povrchu.

NYS vytvaii s obéma typy povrchit NYL66 natolik silné interakce, Ze se diftzni
koeficient jednomolekulového systému témét nelisi od difuzniho koeficientu molekul NY'S

zcela zaplnujicich nylonovy povrch.

3.12 Geometricka optimalizace modeli s PLA

3.12.1 PLA_NYS

Postup piipravy a parametry téchto modelll 1ze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modelt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita struktura PLA, molekulou byl NYS. Jedna se o 12 modelt liSicich se uhlem
natoCeni molekuly (0°, 45°, 90°), pozici funkéni skupiny NH, (nahote, dole) a umisténim

(na fidsi ¢1 hustsi oblast povrchu), modely se stojicimi molekulami nebyly vytvareny.
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Tabulka 24: Modely NYS na povrchu PLA.

Nazev modelu Cislo 15 1t e Ein Pofadi | Uhel Umisténi Pozic? funkeni

modelu | [kcal/mol] | [keal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] [dle E, | [°] skupiny NH,
PLA NYS 1 -1903,500 | -1106,900 -157,994 -638,605 12 90 husté nahote
PLA NYS 2 -2078,823 -1214,546 -119,779 -744,498 5 45 husté nahote
PLA NYS 3 -2127,293 -1298,571 -119,828 -708,894 9 0 husté nahote
PLA NYS 4 -1930,112 | -1086,672 -127,134 -716,306 7 90 husté dole
PLA NYS 5 -2933,066 -1950,137 -145,299 -837,629 1 45 husté dole
PLA NYS 6 -2234,172 -1439,346 -140,384 -654,442 11 0 husté dole
PLA NYS 7 -2168,193 -1265,170 -129,558 -773,465 3 90 fidké nahoie
PLA NYS 8 -2199,742 | -1301,192 -140,725 -757,826 4 45 fidké nahote
PLA NYS 9 -2249,391 -1313,339 -127,111 -808,941 2 0 tidké nahoie
PLA NYS 10 -2313,854 | -1462,367 -130,275 -721,211 6 90 fidké dole
PLA NYS 11 -1997,552 | -1190,669 -139,008 -667,875 10 45 tidké dole
PLA NYS 12 -2153,099 | -1335,336 -108,749 -709,013 8 0 ridké dole
Vysvetlivky:

E; — Celkova potencidlni energie PLA_NYS.

E, — Celkova potencialni energie PLA (bez NYS).

E; — Celkova potencialni energie NYS (bez PLA).
E;., — Interakcni energie modelu (E;; = E; — E; — E3).
Uhel — Uhel nejdelsi osy NYS viici fetézciim PLA.

Umisteni — Umisteni NYS na koncentrovanéjsi oblast povrchu PLA (husté) nebo méné koncentrovanou

(Fidkeé).

Obrazek 43: (a) NYS na povrchu PLA. (b) DTAB na PLA. (¢) CHH na PLA. Molekuly
v rezimu CPK (van der Waalsovské poloméry). Pozn.: Seda barva atomu — C, bila — H,
svétle Cervena — O, tmavé€ Cervena — Br, modra — N, zelena — Cl.
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3.12.2 Vyhodnoceni a diskuze

Graf 14: Zavislost Eiy na pozici funk¢ni skupiny NH; vici fetézctiim PLA.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.

Energetické tendence vyplyvajici z grafu 14 pro povrch PLA jsou prakticky stejné
jako v ptipadé nylonového povrchu. Primérné hodnoty ukazuji, Ze silnéjsi interakce
molekuly s povrchem zajist'uje spiSe ta strana NYS, ktera neobsahuje funkcni skupinu NH,
(hydroxylové skupiny na opacné strané¢ NYS vytvaii silngjs$i interakce s funkénimi
skupinami povrchu PLA C=0 a C-O-C). Nejniz§i hodnoty E;,; vSak bylo dosazeno
v modelu, v némz byl NYS orientovan skupinou NH; dold. Kolisani hodnot energii kolem
stiedni hodnoty je velké, coZ je zplisobeno tim, Ze se jedna o semikrystalicky povrch témét
bez pravidelné struktury a kazdé misto povrchu je tak z hlediska interakénich moZnosti

unikatni.
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3.12.3 PLA_DTAB

Postup pfipravy a parametry téchto modeld lze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modelt NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita struktura PLA, molekulou byl DTAB. Jedna se o 12 modelu liSicich se uhlem
natoceni molekuly (0°, 45°, 90°) a umisténim (na idsi ¢i hustsi oblast povrchu), modely se

stojicimi molekulami nebyly vytvareny.

Tabulka 25: Modely DTAB na povrchu PLA.

Nézev modelu Cislo | E, E, Es Ein Pofadi | Uhel Umisténi
modelu | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] | [kcal/mol] |dle Ey| [°]

PLA DTAB 1 -1559,512 -1323,920 -29,216 -206,376 4 0 husté
PLA DTAB 2 -1714,095 -1441,684 -27,242 -245,170 2 45 husté
PLA DTAB 3 -1577,801 -1352,807 -27,006 -197,987 10 90 husté
PLA DTAB 4 -1757,417 | -1528,108 -26,602 -202,706 8 0 husté
PLA DTAB 5 -1674,893 -1446,742 -23,781 -204,371 7 45 husté
PLA DTAB 6 -1592.,459 -1307,578 -24,515 -260,366 1 90 husté
PLA DTAB 7 -1747,402 -1492,137 -30,722 -224,544 3 0 fidké
PLA DTAB 8 -1717,676 | -1497,731 -31,926 -188,019 11 45 Fidké
PLA DTAB 9 -1547,888 -1319,044 -24,464 -204,379 6 90 ridké
PLA DTAB 10 -1556,809 -1323,466 -32,101 -201,241 9 0 ridké
PLA DTAB 11 -1691,215 -1489,350 -28,031 -173,833 12 45 fidké
PLA DTAB 12 -1832,203 -1597,693 -28,711 -205,799 5 90 fidké
Vysvetlivky:

E; — Celkova potencidlni energie PLA_DTAB.

E, — Celkova potencidlni energie PLA (bez DTAB).

E; — Celkova potencialni energie DTAB (bez PLA).

E,.. — Interakcni energie modelu (E;; = E;— E;— E3).

Uhel — Uhel nejdelsi osy DTAB viici Fetézciim PLA.

Umisténi — Umisténi DTAB na koncentrovanéjsi oblast povrchu PLA (husté) nebo méné koncentrovanou

(Fidkeé).

3.12.4 PLA_CHH

Postup ptipravy a parametry téchto modell 1ze nalézt v kapitole 3.5 Geometricka
optimalizace modeld NYS na povrchu NYL66 (str. 57), jsou totozné. Jako povrch byla
pouzita struktura PLA, molekulou byl CHH. Jedn4 se o 12 modelil liSicich se uhlem
natoceni molekuly (0°, 45°, 90°) a umisténim (na fidsi ¢1 hust$i oblast povrchu), modely se

stojicimi molekulami nebyly vytvafeny.
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Tabulka 26: Modely CHH na povrchu PLA.

) Cislo |E, E, E, Ein Potadi | Uhel .

Nézev modelu Umisténi
modelu | [kcal/mol] | [keal/mol] | [kcal/mol] | [keal/mol] |dle Ej | [°]

PLA CHH 1 -2202,779 | -1525,739 -309,065 -367,975 5 90 husté
PLA CHH 2 -1860,070 | -1206,247 -291,889 -361,934 7 45 husté
PLA CHH 3 -2037,882 | -1392,569 -307,919 -337,395 10 0 husté
PLA CHH 4 -1993,269 | -1366,324 -306,908 -320,038 12 90 fidké
PLA CHH 5 -1923,216 -1260,274 -310,244 -352,699 9 45 fidké
PLA CHH 6 -2435,570 | -1685,691 -305,112 -444.768 1 0 Fidké
PLA CHH 7 -2101,628 | -1396,964 -309,343 -395,321 3 90 husté
PLA CHH 8 -1937,525 | -1252,935 -307,626 -376,964 4 45 husté
PLA CHH 9 -2159,353 | -1514,843 -314,639 -329.,871 11 0 husté
PLA CHH 10 -2064,089 | -1410,013 -295,379 -358,698 8 90 fidké
PLA CHH 11 -1933,693 | -1273,776 -293,800 -366,117 6 45 fidké
PLA CHH 12 -2171,822 -1464,625 -305,708 -401,489 2 0 ridké
Vysvetlivky:

E; — Celkova potencialni energie PLA_ CHH.

E, — Celkova potencialni energie PLA (bez CHH).

E; — Celkova potencialni energie CHH (bez PLA).

E;.;.— Interakcni energie modelu (E;; = E;— E; — E3).

Uhel — Uhel nejdelsi osy CHH viici fetézciim PLA.

Umisteni — Umisteni CHH na koncentrovanéjsi oblast povrchu PLA (husté) nebo méne koncentrovanou

(Fidkeé).

3.12.5 Vyhodnoceni a diskuze

Graf 15: Zavislost Eint na thlu NYS / DTAB / CHH vuci fetézcam PLA.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky zndazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.
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Z grafu 15 je na prvni pohled patrné, ze rozptyl hodnot pro jednotlivé molekuly na
PLA se zna¢né li§i. Men$i rozptyl hodnot energii maji molekuly mensi, které si snaze
najdou misto k usidleni a interakci s nepravidelnou strukturou PLA, oproti tomu velka
molekula NYS se do struktury zakomponuje stézi a velkou roli tak hraje jeji inicialni
umisténi. Podle grafu 15 nema uhel signifikantni dopad na interak¢ni energii soustavy, coz
ma opet za nasledek semikrystalicka struktura povrchu. Ejy uzitych antibakteridlnich
molekul s PLA jsou také ve shodé s E;; molekul spovrchem NYL66. Cim mensi

molekula, tim slabsi interakce s povrchem vytvaii.

Graf 16: Zavislost E;,; na umisténi NYS / DTAB / CHH na fetézcich PLA.
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Poznamka: Kratké vodorovné carky predstavuji hodnoty smerodatnych odchylek. Tyto znacky znazornuji

kolisani interakcnich energii kolem stiedni hodnoty.

Graf 16 rozdéluje interakéni energie dle umisténi molekul na povrchu PLA. Povrch
PLA se vyznacuje hustSimi (vyS$i koncentrace fetézcli polylaktidu) a fidSimi oblastmi
(niz$i koncentrace fetézcl). Rozdily Ejy jsou také na zékladé tohoto Clenéni minimalni,
presto je vidét, ze DTAB interaguje s hustSimi oblastmi povrchu 1épe. Jednd se totiz o
malou molekulu (obr. 26), kterd vyuziva nepravidelné struktury PLA a vnikd do mezer
mezi fetézci povrchu, pfi¢emz u hustSich oblasti povrchu ma vice moznosti k interakcim.
Jednoznaény zavér pro molekuly CHH a NYS nelze ucinit vzhledem k velkému rozptylu
hodnot E;y.
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3.13 Dynamika modela s povrchem PLA

Pro pouziti molekularni dynamiky na vSechny struktury plati stejny postup a

parametry, které byly podrobn¢ rozebrany v kapitole 3.11 Dynamika modeli s povrchem
NYL66 (str. 83). Pro poloviéni zaplnéni povrchu PLA bylo zapotiebi 5 molekul NYS, 16
molekul DTAB a 8 molekul CHH, k uplnému zaplnéni povrchu PLA pak 10 molekul NYS,
33 molekul DTAB a 16 molekul CHH.

Obrazek 44: (a) 5 molekul NYS na povrchu PLA. (b) 16 molekul DTAB na PLA. (¢) 8
molekul CHH na PLA. Pozn.: Seda barva — C, bila — H, svétle Cervena — O, tmavé

¢ervend — Br, modra — N, zelena — Cl, fialova — povrch PLA.

Obrazek 45: (a) 10 molekul NYS na povrchu PLA. (b) 33 molekul DTAB na PLA. (c) 16
molekul CHH na PLA. Pozn.: Seda barva — C, bila — H, svétle &ervend — O, tmavé
¢ervena — Br, modra — N, zelena — Cl, fialova — povrch PLA.
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Tabulka 27: Diftzni koeficienty pro NYS / DTAB / CHH na povrchu PLA.

oIt PLA NYS PLA DTAB PLA CHH
pf:)‘r:re;?j Pocet Smérnice b Pocet Smérnice b Pocet Smérnice D
molekul [m/s] molekul [m’/s] molekul [m/s]
1 molekula 1 0,4037 | 1,01E-09 1 0,3060 | 7,65E-10 1 0,2799 | 7,00E-10
z poloviny 5 0,2325 | 5,81E-10 16 0,9245 | 2,31E-09 8 04587 | 1,15E-09
zcela 10 0,1422 3,56E-10 33 0,3399 8,50E-10 16 0,4716 1,18E-09

Graf 17: Zavislost difizniho koeficientu na zaplnéni povrchu PLA.
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Graf 17 ukazuje zavislost difuzniho koeficientu molekul na zaplnénosti povrchu
PLA. V ptipad¢ samostatné molekuly DTAB a CHH na povrchu PLA je diftizni koeficient
nejmensi v porovnani s vicemolekulovymi systémy obsahujici DTAB ¢i CHH. Jedna se o
pomérné malé molekuly, které snadno vniknout do mezery v semikrystalické struktufe,
¢imz dochdzi ke ztrat€ pohyblivosti. V piipadé vicemolekulovych soustav DTAB a CHH
dochazi k tvorbé klastrti, které jsou jiz dostate¢né velké, aby do mezer mezi fetézci
polylaktidu nevnikaly. Z toho divodu je jejich pohyblivost (difuzni koeficient) vyssi.
Vysoky difuzni koeficient z poloviny zaplnéného PLA molekulami DTAB ptesto ziistava
neobjasnén. Molekula NYS je jiz sama o sobé vétsi molekula, ktera do mezer
v semikrystalickém povrchu nevnikd, proto jedinym faktorem omezujici jeji pohyb je vyssi
zaplnénost povrchu, zc¢ehoz vyplyva méné prostoru k pohybu molekuly. Difuzni
koeficient NYS se s rostoucim poctem molekul na povrchu PLA snizuje.
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4 Z.avér

Predmétem této diplomové prace bylo modelovani antibakteridlnich molekul NY'S,
DTAB a CHH na povrchu nanovldken NYL66 a PLA. V modelovacim prostfedi Materials
Studio 4.2 byly vytvofeny inicidlni modely a podrobeny geometrické optimalizaci a
molekuldrni dynamice. Pozornost byla zaméfena na interak¢éni energii mezi molekulami a
povrchy a na jeji zavislost na strukturnich parametrech modelli, zejména na orientaci
molekul vici povrchu. V ptipadé pohybu molekul byla studovana také zavislost na miie
obsazeni povrchu molekulami. Z dynamickych trajektorii byly ur¢eny hodnoty stfedniho
¢tverce posunu a vypocitany difizni koeficienty pro uvazovany dvourozmérny (tzn. po

povrchu) pohyb molekul.

Zvolena modelovaci strategie (silové pole, zptisob piipravy inicidlnich modeld,
parametry vypoctu) byla usp€$né otestovana na systému NYL6 100 CHH srovnanim
vysledkl s publikovanymi daty. Tato prace ukazuje, Ze rovnéz NYL66 mulze byt pouZit

jako nosi¢ antibakterialnich molekul NYS, DTAB a CHH.

Povrch NYL66 100 se jevi jako vhodngjsi varianta pro ukotveni antibakterialnich
molekul nez povrch NYL66 010, a to z divodu silnéjSich interakci mezi molekulou a

je povrch tvofen, a tento zaver plati pro vSechny studované molekuly.

V ptipad¢ modelit NYL66 100 NYS se jako nejvhodnéjsi umisténi molekuly NY'S
na povrch ukazala orientace 90° nejdelsi osy molekuly viici fetézcim. K fetézcim piitom
molekula pfiléhd stranou obsahujici nékolik hydroxylovych skupin, které vytvareji s
povrchem silngj8i interakce, nez skupina NH,, ktera byla pfi studii vyuzivana k popisu
stran molekuly (NH, nahote, NH, dole). Jako nejvhodnéj§i umisténi DTAB na povrch
NYL66 100 se jevi pozice molekuly rovnobézné s tetézci povrchu. Jednd se o molekulu
linedrni, a proto nebyla jeji pozice specifikovana jinymi zplsoby. V piipadé modeld
NYL66 100 CHH meéla molekula CHH tendenci lezet na povrchu plochou a na thlu delsi

osy molekuly vii¢i fetézciim nylonu nezélezelo.

Studovany byly také povrchy s chybé&jicimi fetézci (defektni povrchy), aby byl
zjistén vliv pfipadnych strukturnich poruch na povrchu vlédkna. Také zde, kromé& jediného
ptipadu, vytvafel defektni povrch NYL66 100 D s molekulami siln€jsi interakce nez
povrch NYL66 010 D. Stejné jako u celistvého povrchu i zde bylo energeticky
nejvyhodnéj$i umisténi molekuly NYS funk¢ni skupinou NH; nahoru, rozdilem byl pouze

uhel natoCeni nejdelSi osy molekuly vici fetézcim NYL66, ktery byl 45°. Molekuly
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DTAB nevykazovaly upfednostiiovanou zménu orientace a rovnéz v piipadé defektniho
povrchu byla nejsilnéjsi interakce pozorovana u molekul DTAB umisténych rovnobézné s
fetézci. NejvétSich odlisnosti nejvyhodnéjsi pozice molekuly na povrchu vykazovaly
modely s CHH. Na rozdil od celistvych povrchii interagoval CHH nejsilnéji s povrchem
NYL66 010 D, nikoliv NYL66 100 D, a to tak, ze byl k tomuto povrchu natocen hranou.

Tim mohly s nylonovymi fetézci interagovat atomy dusiku, které jsou soucdsti fetézce

CHH (CI nahote).

Pomoci molekularni dynamiky bylo zjisténo, ze diftizni koeficient samostatnych
mensSich molekul (DTAB, CHH) na povrSich NYL66 010 a NYL66 100 je vétsi nez
difuzni koeficient zjistény u modelii, které maji molekul na povrchu umisténych vice.
Diivodem je tvorba klastri molekul a s ni spojeny pokles potencidlni energie. Mezi
polovi¢nim a Gplnym zaplnénim povrchit NYL66 010 a NYL66 100 molekulami DTAB a
CHH neni z hlediska difizniho koeficientu témét rozdil. Difuzni koeficient samostatné
molekuly NYS na povrchu NYL66 010 byl srovnatelny s difuznim koeficientem
vicemolekulovych systémi, molekuly se pohybovaly velmi malo. Stejna situace nastala

pro molekulu NYS i na povrchu NYL66 100.

Daéle byl jako mozny povrch pro ukotveni antibakteridlnich molekul studovan PLA.
Molekula NYS byla pfi nejvyhodnéjsim umisténi k povrchu PLA natocena hydroxylovymi
skupinami (NH, nahote), na thlu natoeni molekuly vaci fetézcim PLA vysledna
interak¢ni energie nezavisela. Stejny zavér lze ucinit také pro molekulu DTAB, kde jeji
natoceni vici fetézcim PLA na vyslednou interakéni energii vliv nemélo. Ani molekuly
CHH na povrchu PLA nem¢ly svou nejvyhodnéjsi pozici vazanou na thel natoc¢eni nejdelsi

osy molekuly vii¢i fetézciim povrchu.

Oproti krystalickému povrchu NYL66 je povrch PLA semikrystalicky, coZ vyrazné
ovlivnilo diftizni koeficient molekul, které na n¢j byly umistovany. Samostatné molekuly
DTAB a CHH vykazovaly nizky difuzni koeficient. Jedna se o molekuly mensich rozmért,
které snadno vniknou do mezery v semikrystalické struktufe povrchu, ¢imZ je omezen
jejich nasledny pohyb. Se zvySujicim se mnozstvim molekul DTAB a CHH na povrchu
PLA se diftzni koeficient zacal zvySovat. Molekuly vytvérely klastry, ¢imZ vytvarely vetsi
objekty, které jiz nemohly vnikat do mezer mezi fetézci PLA. Molekula NYS je vétsi a do
mezer mezi fetézci PLA nevnikd, coz vede k vysSi hodnoté difuzniho koeficientu. V
pfipadé¢ modelli s vétSim mnozstvim NYS na povrchu PLA se hodnota diftizniho

koeficientu snizuje, jelikoz ubyva volného prostoru k pohybu molekul.
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Vysledky této prace a strategie molekularniho modelovani pouzita v této praci
mohou byt ndpomocny pii vytvafeni novych antibakteridlnich nanomateriald, ptipadné k

pochopeni interakci v téch jiz existujicich.

Na tuto praci by bylo mozno navazat podrobnéj§im studiem pomoci molekularni

dynamiky a srovnavanim vypoctenych a experimentalné zjisténych difuznich koeficientt.
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