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Wykaz wazniejszych oznaczen

D — wspotczynnik dyfuzji wlasnej
DFT - teoria funkcjonatlu gestosci

Dk - tlenoprzepuszczalnos¢

E — energia

E, - energia katow

E, - energia oddzialywan wiazacych
Ep — energia wigzan

Euwp - energia wigzan wodorowych

E; — energia inwersji

Enp - energia oddzialywan niewigzacych
E, energia potencjalna

Er - energia katéw torsyjnych

Eq - energia oddzialywan elektrostatycznych
Evaw - energia oddzialywan van der Waalsa
EGDMA — dimetakrylan glikolu etylenowego
EWC - rownowagowa zawartos¢ wody

fv - frakcja wolnych objetosci

FF - pole sitowe

H - entalpia

HB - wigzania wodorowe

HEMA - metakrylan 2-hydroksyetylu
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MD — dynamika molekularna
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NPH
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NVE
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PALS
PBC
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Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki symulacji komputerowych dotyczacych
homopolimeru metakrylanu 2-hydroksyetylu (PHEMA) oraz jego kopolimerow
z  winylopirolidonem (VP) [P(VP-co-HEMA)] oraz 2-metakryloiloksyetylo-
fosforylocholing (MPC) [P(MPC-co-HEMA)] o réznej sekwencyjnosci oraz liczbie
poszczegblnych  merow. Symulacje przeprowadzono zaréwno dla  ukladow
objetosciowych, jak i cienkich warstw zro6zng zawartoscia wody (0, 10, 20, 40
160% wag.).

Stwierdzono, ze wszystkie badane uklady sa materiatami amorficznymi. Kopolimery
P(VP-co-HEMA) charakteryzujg si¢ wyzszymi wartosciami temperatur zeszklenia Ty niz
czysty homopolimer PHEMA, natomiast kopolimery P(MPC-co-HEMA) wykazuja nizsze
wartosci Ty. Ponadto T, zalezy od liczby meréow w tafcuchu polimerowym oraz
sekwencyjnosci ich ulozenia.

Analiza funkcji rozktadu radialnego g(r) pozwolita na okreslenie struktury
mikroskopowej symulowanych uktadéw polimerowych. Ustalono, ze bez wzgledu na sktad
chemiczny, rozklad przestrzenny grup bocznych HEMA i VP nie zmienia si¢. Zmiana
sekwencji, liczby poszczegélnych meréw w tancuchach polimerowych oraz zawartos¢
wody nie wplywaja na uporzadkowanie bliskiego zasiegu i dlugos¢ meréw. Polimery
PHEMA i P(VP-co-HEMA) sg uktadami stabilnymi i mato elastycznymi. Mery MPC
wykazuja widoczne zmiany geometrii w zaleznosci od stopnia uwodnienia oraz
sekwencyjnosci polimeru. Kopolimery P(MPC-co-HEMA) sa bardziej elastyczne od
polimeréw HEMA i P(VP-co-HEMA) oraz posiadajg lepsza zdolno$¢ wchtaniania wody.
Ruchliwo$¢ grup bocznych polimeréw rosnie wraz ze wzrostem uwodnienia polimeru
i podlega procesom subdyfuzji. Najwickszy wzrost ruchliwosci obserwuje si¢ dla

kopolimeru P(MPC-co-HEMA), szczegodlnie w przypadku uwodnienia 40 1 60%, co
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potwierdza fakt, ze woda dziata jak plastyfikator zwigkszajac ruchliwo$¢ lrancuchow
polimerowych.

Preferowanymi miejscami do tworzenia wigzan wordowych z czasteczkami wody sg atomy
tlenu grupy hydroksylowej i karbonylowej meréw HEMA oraz grupy karbonylowej merow
VP. Za duza hydrofilno$¢ meréow MPC odpowiadaja gtéwnie grupy fosforanowa
i cholinowa w przypadku materiatlow objetosciowych, natomiast w przypadku cienkich
warstw duze powinowactwo wykazuje réwniez grupa karbonylowa.

W uktadach mato uwodnionych woda jest dobrze zdyspergowana i tworzy glownie
wigzania wodorowe z tancuchami polimeru. Przy wickszych stezeniach tworza si¢ rowniez
wigzania wodorowe typu woda—woda. Ponadto zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem
uwodnienia woda wychodzi na powierzchni¢ polimeru tworzac tzw. wod¢ wolna o duzych
zdolno$ciach dyfuzyjnych.

Dla materiatow o matej hydratacji czasteczki wody podlegaja subdyfuzji, zmierzajacej do
dyfuzji normalnej dla uktadow o wysokim poziomie uwodnienia. Wspotczynnik dyfuzji
wody ro$nie wraz ze wzrostem uwodnienia, co mozna przypisa¢ rosngcemu procentowi
wagowemu wody posredniej i wolnej. Najwigksze wartosci D, uzyskano dla kopolimeréw
P(MPC-co-HEMA), natomiast najmniejsze dla P(VP-co-HEMA). Dyfuzja wody
w polimerach mato uwodnionych jest oparta na procesie ,hoppingu”, w ktory
zaangazowane s3 wolne objetosci wystepujagce w  polimerze. Stwierdzono, zZe
kopolimeryzacja PHEMA z merami MCP wplywa na wzrost, natomiast z merami VP na
spadek frakcji wolnych objetosci, co odzwierciedla si¢ w dyfuzji molekut wody. Proces
»hoppingu”, w przypadku ukladow bardziej uwodnionych nie jest tak wyrazny jak
w ukladach z mniejsza zawartoscig wody, poniewaz jest zdominowany przez dyfuzje wody
wolnej.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wysuna¢ wniosek, ze MPC moze by¢
dodawany do soczewek jako lubrykant, jest rowniez dobrym nos$nik tlenu oraz filtrem
promieni UV. Polaczenie HEMA z MPC daje material o hydrozelowy, o odpowiednich

wlasciwos$ciach do zastosowan oftalmologicznych.

13



Summary

In the present work a computer simulation of homopolymer 2-hydroxyethyl methacrylate
(PHEMA) and its copolymers with vinylopyrrolidone (VP) [P(VP-co-HEMA)] and
2-methacryloyloxyethyl phosphorylcholine (PC) [P(MPC-co-HEMA)] with different
sequences and number of individual mers were performed. The simulations were done for
bulk and polymeric thin films with different water content (0, 10, 20, 40 and 60 wt % ).

It was found that all systems have an amorphous structure. P(VP-co-HEMA) copolymers
are characterized by higher glass transition temperature T, than pure PHEMA
homopolymer, while P(MPC-co-HEMA) copolymers exhibit lower values of T,. Moreover
T, depends on the number of mers in polymeric chain as well as their sequence.

Analysis of the radial distribution function g(r) allowed determining the microscopic
structure of the simulated polymeric systems. It was determined that the regardless of
chemical composition the spatial distribution of the HEMA and VP side groups does not
change. Changing the sequence and number of individual mers in polymeric chains as well
as water content does not affect the short-range order and length of the mers. PHEMA and
P(VP-co-HEMA) polymers are stable and not very flexible systems. MPC mers exhibit
clear changes of the geometry depending on the water content and polymeric sequence.
P(MPC-co-HEMA) polymers are more flexible than HEMA and P(VP-co-HEMA) and
have better water absorption capability.

The mobility of the side groups of polymers increases with the increase of polymer
hydration and it is the subject to sub-diffusion processes. The highest mobility is observed
for P(MPC-co-HEMA) copolymers, especially for water content equal to 40 and 60 wt %,
which confirm the fact, that water acts as plasticizer increasing the polymer chain mobility.
Preferred sites for hydrogen bond formation with water molecules are oxygen atoms of
hydroxyl and carbonyl groups of HEMA mers and carbonyl groups of VP mers. The

phosphate and choline groups in the case of bulk materials are mainly responsible for the
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high hydrophilicity of MPC mers, while the carbonyl group also shows high affinity in the
case of thin films.

In low hydrated systems, water is well dispersed and forms mainly hydrogen bonds with
the polymer chains. At higher concentrations of water molecules, water—water hydrogen
bonds are also formed. In addition, it was observed that with the increase of the hydration,
water comes to the surface of the polymer, creating free water with high diffusion capacity.
For low hydration materials water molecules are subjected to sub-diffusion, tending to
normal diffusion for high hydration systems. The water diffusion coefficient increases with
increasing of the hydration. It can be attributed to the increase of weight percentage of
intermediate and free water. The highest values of D,, were obtained for
P(MPC-co-HEMA) copolymers, while the lowest ones were observed for
P(VP-co-HEMA). Water diffusion in low hydrated polymers is based on the ,hopping”
process involving free volumes present in the polymer. It was found that copolymerization
of PHEMA with MCP mers influences the increase, while with VP mers — the decrease of
the free volume fraction, which reflects in the diffusion of water molecules. The ,,hopping”
process in the case of more hydrated systems is not as clear as in systems with lower water
content because it is dominated by free water diffusion.

Based on the conducted investigations it can be concluded that the MPC may be added to
contact lens as a lubricant, it is also a good oxygen carrier and a UV filter. The
combination of HEMA and MPC produces a hydrogel material with suitable properties for

ophthalmic applications.
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1. Wprowadzenie

Hydrozele, dzigki swoim nietypowym wlasciwosciom wyrdzniajacym je na tle innych
tworzyw sztucznych, znalazly szczegodlne zastosowanie jako biomaterialy w medycynie,
farmacji i inzynierii tkankowej [1-7]. Pomimo wielu lat badan, szerokie mozliwosci
zastosowan hydrozeli w dziedzinach zwigzanych ze leczeniem i zdrowiem czlowieka
powoduja, ze materialy te w dalszym ciggu znajdujg si¢ w centrum uwagi naukowcow.
Dziedzing medycyny szczegolnie wykorzystujaca osiggniecia nauki o hydrozelach jest
okulistyka. Hydrozele sg komponentami soczewek kontaktowych [3-7] stanowigcych
istotny postep w dziedzinie korekcji wad wzroku. Sag efektywng metoda korygowania nie
tylko krotkowzrocznosci [8] 1 nadwzrocznosci [9], lecz rowniez astygmatyzmu [10],
a nawet prezbiopii (starczowzroczno$¢) [11]. Maja szereg zalet w stosunku do okularow,
m.in. nie ograniczaja pola widzenia, ich waga jest znikoma, a przylegajac bezposrednio do
rogodwki nie powoduja znieksztalcenia obrazu. Oczywiscie soczewki kontaktowe nie sa
pozbawione wad. Pomimo intensywnego ulepszania materiatow wykorzystywanych do ich
produkcji, w dalszym ciggu wielu pacjentdw postanawia skroci¢ czas noszenia lub nawet
catkowicie rezygnuje z tego typu korekcji przede wszystkim ze wzglgdu na utrzymujacy
si¢ dyskomfort spowodowany bakteryjnymi lub grzybiczymi zakazeniami, zmianami
patologicznymi lub innymi powiklaniami [12-14]. Ponadto dlugotrwate niedotlenienie
(hipoksja) oraz podwyzszony poziom dwutlenku wegla (hiperkapnia), ktére moga
wystepowacé w przypadku noszenia soczewek o niewystarczajacej przepuszczalnosci tlenu,
moga powodowac powazne konsekwencje zdrowotne [15].

Ciagly wzrost zainteresowania kwestiami bezpieczenstwa oraz komfortu podczas
uzytkowania soczewek kontaktowych sg tematami szczegdlnie aktualnymi. W zwigzku
Z tym istnieje ogromna potrzeba kontynuowania badan nad wilasciwo$ciami materiatow
wykorzystywanych do produkcji soczewek kontaktowych oraz szukania nowych

rozwiazan.
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W badaniu i projektowaniu nowych materialdow bedacych komponentami soczewek
kontaktowych niezwykle wazne jest zrozumienie wlasciwosci polimerow na poziomie
atomowym. Symulacje komputerowe pozwalaja na wglad w struktur¢ materialu
i okreslenie jej wptywu na wiasciwosci optyczne soczewek analizujagc oddziatywania
migdzyatomowe, co czesto jest trudne, a czasami wrecz niemozliwe do osiggnigcia
metodami do§wiadczalnymi [16, 17]. W ostatnich latach techniki symulacji molekularne;j
rozwingly si¢ jako potezne narzedzie zapewniajace wglad w struktur¢ polimeru na
poziomie molekularnym i atomowym, a tym samym umozliwily lepsze zrozumienie
zwigzku miedzy mikroskopowa strukturg materialu, a jego wlasciwosciami
makroskopowymi. Modelowanie komputerowe pozwala zrozumie¢ gléwne zjawiska
stojace za wynikami eksperymentalnymi. Przewidywania teoretyczne sg rowniez pot¢znym
narzedziem w poszukiwaniu nowych materiatow. Wyniki symulacji komputerowych moga
przyczyni¢ si¢ do optymalizacji kosztownego procesu syntezy i eksperymentalnych badan
weryfikacyjnych.

Nalezy zaznaczy¢, ze symulacje komputerowe struktur polimerowych sa niezwykle
skomplikowane 1 czasochtonne. Zwigzane jest to ze ztozonoscig konformacyjng tancuchow
polimerowych, ktora ro$nie wraz z liczbg stopni swobody meréw. Niemiej jednak, dzieki
szybkiemu rozwojowi technologii informatycznych, zar6wno pod wzgledem dostgpnych
mocy obliczeniowych, jak i efektywnosci algorytméw symulacyjnych, stato si¢ mozliwe
modelowanie coraz bardziej ztozonych uktadow. Mimo to, w literaturze nadal dostgpna
jest ograniczona liczba systematycznych badan materialow hydrozelowych metodami
kwantowo-chemicznymi czy molekularno-dynamicznymi. Wigkszos¢ publikowanych
wynikéw badan dotyczy struktury materiatow i dynamiki wody, jej oddzialywaniach
z siecig polimerowg oraz wptywie sktadu chemicznego i ggstosci sieciowania na zjawiska
transportu i konformacje tancuchéw polimerowych [17-53]. Nieznaczna liczba prac
poswigcona jest badaniom wtasciwos$ci mechanicznym polimerow [52-59].

Tamai 1 wspotpracownicy [18-22] jako jedni z pierwszych przeprowadzili symulacje
molekularno-dynamiczne trzech hydrozeli w roztworze wodnym w szerokim zakresie
temperatur (150-400 K): poli(alkoholu winylowego) (PVA), poli(eteru metylo
winylowego) (PVME) oraz poli(N-izopropyloakryloamidu) (PNIPAM) o réznych
stopniach polimeryzacji. Wykazali, ze wigzania wodorowe moga tworzy¢ si¢ zard6wno
pomigdzy molekutami wody i polimerem, jak réwniez migdzy czasteczkami wody.
Autorzy dowiedli, ze na rozmieszczenie czasteczek wody oraz ich dynamike wptywa

ruchliwoscig tancuchow polimerowych oraz system wiazan wodorowych. Nalezy
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zaznaczyC, ze ruchliwo$¢ polimeru charakteryzuje si¢ dwoma réznymi procesami:
ruchliwoécig tancucha gldwnego oraz grup bocznych, ktorych skala czasowa jest zupehnie
inna niz ruchliwo$¢ czasteczek wody. W zwigzku z powyzszym na ruchliwo$¢ wody
znaczacy wplyw maja wigzania wodorowe, ktore ograniczaja struktur¢ i dynamike
czasteczek wody w hydrozelach. Moga one zmieni¢ nie tylko wtasciwosci dynamiczne, ale
takze wilasciwosci mechaniczne i1 optyczne uktadu. Zauwazono, ze transport gazdéw
w materiatach polimerowych jest zwigzany z dyfuzja wody. Stwierdzono, ze dyfuzja tlenu
1 azotu ros$nie wraz ze wzrostem zawartosci wody w polimerze [23].

W celu zbadania solwatacji polimeru i dynamiki czgstek wody w matrycy polimerowe;j
Chiessi wraz ze wspotpracownikami [24, 25] opracowali model usieciowanej struktury
PVA. Obliczone funkcje rozktadu radialnego pozwolity autorom na identyfikacje trzech
stref: pierwszej i drugiej warstwy solwatacyjnej oraz strefe wody wolnej. Autorzy
udowodnili, ze kazda ze stref charakteryzuje si¢ innym wspolczynnikiem dyfuzji zaleznym
od temperatury uktadu molekularnego. Struktury usieciowane byly badane przez wiele
innych grup badawczych, ktore stwierdzily, ze wspdtczynnik dyfuzji wody oraz innych
molekut rozpuszczonych ro$nie wraz z uwodnieniem polimeru [29-37].

Deshmukh i in. [38] badali struktur¢ usieciowanego hydrozelu PNIPAM w $rodowisku
wodnym, z r6zng ilo$cig wigzan migdzymolekularnych w funkcji temperatury. Wykazali,
7e skrecanie si¢ tancucha jest mniej istotne w przypadku wysokich warto$ci gestosci
usieciowania ze wzgledu na dodatkowe ograniczenie struktury polimeru. Autorzy pokazali
rowniez, ze na skrecanie tancuchow polimerowych ma wplyw zwiazek uzyty do
kowalencyjnego sieciowania [39]. Wyniki ich badan zostaly potwierdzone w pracy
Alaghemandiego i Spohra [40].

Walter i in. [41, 42] badali wiasciwosci konformacyjne polimeru PNIPAM w roztworze
wodnym oraz réznych mieszaninach w funkcji temperatury w celu sprawdzenie ewolucji
promienia zyracji tancucha. Zastosowany protokot obliczeniowy pozwolit im na
odtworzenie obserwowanej eksperymentalnie wspolrozpuszczalnosci, co oznacza, ze
tancuchy PNIPAM rozpuszczone w czystej wodzie lub w czystym metanolu maja
konformacje cewki, natomiast begdagce w mieszaninie woda/metanol tworzg uktad
globularny. Do podobnych wnioskéw dotyczacych konformacyjnych wlasciwosci
polimeréw doszli Du i Qian [43]. Stwierdzili oni, ze wlasciwosci konformacyjne polimeru
zaleza od uzytego rozpuszczalnika.

Pozuelo i in. [51] przeprowadzili symulacje transportu tlenu, wody oraz jonéw Na™ i CI

przez materialy hydrozelowe na bazie metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA) oraz
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materiaty silikonowo-hydrozelowe zawierajace grupy siloksanowe. Badania wykazaly, ze
w materiatach silikonowo-hydrozelowych wodne fazy hydrozelowe i hydrofobowe grupy
siloksanowe s3 oddzielone, a tlen porusza si¢ glownie poprzez wolne objgtosci
hydrofobowej grupy siloksanowej. Potwierdza to fakt, ze przepuszczalnos¢ tlenu
w materiatach silikonowo-hydrozelowych jest okoto rzad wielkosci wicksza niz
w przypadku hydrozeli. Ponadto pokazali, ze warto$s¢ wspotczynnika dyfuzji obliczonego
przy wykorzystaniu symulacji molekularno-dynamicznych jest zblizona do wartosci
otrzymanej doswiadczalnie.

Lee 1 wspotpracownicy [52, 53] zbadali wptyw zawartosci wody na strukture i wlasciwosci
mechaniczne kopolimerow N-winylopirolidonu (VP) i metakrylanem 2-hydroksyetylu
(HEMA) usieciowanego N,N’-metylenobisakrylamidem (MBA) o rdéznej sekwencji
tancuchéw polimerowych. Wyniki pokazaty, ze VP jest bardziej hydrofilowy niz HEMA
i ze hydrozel o sekwencji przypadkowej jest rozpuszczalny (solwatowany) bardziej niz
hydrozel o sekwencji blokowej. Rezultaty takie uzyskano dla matego uwodnienia polimeru
1 stwierdzono, ze zalezno$¢ ta zanika wraz ze wzrostem zawarto$ci wody.

Ou i wspoélpracownicy [60] opracowali metode symulacji molekularno-dynamicznych
modelujacg adsorpcje wody na granicy faz rozpuszczalnik/zel, skupiajac si¢ na matrycach
wykonanych z eteru diglicydylowy poli(tlenku etylenu) (PEGDGE) 1 amin
polioksyalkilenowych jako $rodka utwardzajacego.

Szeroki przeglad najczesciej stosownych metod modelowania materiatow hydrozelowych
mozna znalez¢ w pracy [61].

Poniewaz wiele problemow dotyczacych soczewek kontaktowych pozostato
nierozwigzanych, niniejsza praca jest proba zrozumienia wlasciwosci strukturalnych
i fizycznych materialow polimerowych na bazie HEMA na poziomie atomowym.
Rozwazanym zagadnieniem jest oddziatywanie molekut wody z matryca polimerowa, jakie
ma miejsce w uwodnionym hydrozelu. Rozwazania prowadzone nad interakcja wody ze
struktura wewnetrzng hydrozelu umozliwiajg zrozumienie procesdéw transportu materii
zachodzacych w polimerach ipozwalaja na ocen¢ ich przydatno$ci np. w okulistyce.
Wiedza plynaca z przeprowadzonych badan moze by¢é pomocna w projektowaniu

nowoczesnych hydrozeli funkcjonalnych.
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2. Hydrozele i ich wlasciwosci

Pionierska synteza hydrozeli datowana jest na rok 1960, kiedy to Wichterle i Lim
otrzymali homopolimer wytworzony w wyniku polimeryzacji wolnorodnikowej monomeru
metakrylanu  2-hydroksyetylu (HEMA) usieciowanego dimetakrylanem glikolu
etylenowego (EGDMA) [62]. Od tego momentu nastgpito wzmozone zainteresowanie
materiatami hydrozelowymi oraz ich zastosowaniem w aplikacjach biomedycznych
i farmaceutycznych. Obecnie hydrozele sg szeroko wykorzystywane w okulistyce do
produkcji soczewek kontaktowych, soczewek wewnatrzgatkowych oraz materialow
uwalniajgcych substancje lecznicze w sposob kontrolowany [4, 7, 63-66].

Materialty hydrozelowe sa ciekawymi substancjami o wlasciwosciach fizycznych
zblizonych do wlasciwosci zywych tkanek. Hydrozele mozna zdefiniowa¢ jako
trojwymiarowg strukture zbudowang z jednego lub kilku typéw monomeroéw
hydrofilowych zdolnych do absorpcji znacznych ilosci wody lub innych cieczy
(np. ptynéw biologicznych) [67, 68]. Zdecydowana wigkszo$¢ z nich charakteryzuje sig¢
brakiem toksycznosci. Patrzac pod kontem zastosowan biomedycznych ich olbrzymia
zaletg jest mickka i porowata konsystencja. Pozwala ona na ograniczenie mechanicznego
draznienia okolicznych tkanek oraz ulatwia aplikacje. Obecnos¢ wody w strukturze
hydrozeli dziata jak plastyfikator, zwigkszajac elastyczno$¢ tancuchow polimerowych.
Umozliwia to dyfuzje malych czasteczek wewnatrz materialu polimerowego. Wtasnos¢ ta
pozwala m.in. tatwo usuna¢ z materialu hydrozelowego toksyczne dla organizmu produkty
uboczne polimeryzacji, a w przypadku materialow wykorzystywanych do produkcji
soczewek kontaktowych — dostarczenie tlenu niezbednego do prawidtowego
funkcjonowania rogéwki. Ponadto, niskie napiecie powierzchniowe w kontakcie z woda
redukuje adsorpcje biatek z ptyndow ustrojowych, mogaca prowadzi¢ do powstania zapalen

lub mechanizmow odrzucenia.
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2.1. Biokompatybilnos¢

Biokompatybilno$¢ (biozgodnos¢, zwana réwniez obojetnoscia lub neutralnoscia
fizjologiczng) oznacza zdolnos¢ do pozostawania w kontakcie z Zywym organizmem bez
wplywania nan negatywnie [69]. Biozgodno$¢ jest podstawowa cechg biomateriatow.
Biomaterialy, $rodki pomocnicze uzyte do ich modyfikacji oraz produkty powstajace
wskutek ich rozpadu sg nietoksyczne, nie wywotuja alergii, owrzodzen, stanow zapalnych
iinnych reakcji immunologicznych, zmian sktadu ptynéw ustrojowych oraz nie majg
wlasciwosci mutagennych i kancerogennych [68].

Sposrod wielu biomateriatow coraz szersze zastosowanie znajdujg hydrozele. Dzigki
zdolno$ciom przyciggania i wigzania wody oraz odpowiedniej konsystencji, swoimi
wlasciwosciami przypominaja zywe tkanki, co czyni je idealnymi materiatami do
zastosowan biomedycznych. W zaleznosci od funkcji i przeznaczenia biomateriatu jego
biozgodnos¢ z tkankami docelowymi zalezy od wielu parametréw. Najwazniejsze z nich,
wymagane dla soczewek kontaktowych zebrano w Tab. 2.1 [70]. Zdrowie i komfort
noszenia moga zapewni¢ tylko soczewki, ktore sg wyprodukowane z materialu

spetniajacego wszystkie wymienione kryteria [70].

Tab. 2.1. Wymagania stawiane materialom stosowanym do produkcji soczewek kontaktowych [70].

Fizyczne Chemiczne Biologiczne

transmisja Swiatta widzialnego —
filtry UV klasy Ai B
(zgodnie ze standardem FDA klasa I
eliminuje 90% UVA hydrofilowo$é
199% UVB, natomiast klasa IT 70%

UVA195% UVB) odporno$é¢ na adhezje

. ) L nietoksyczno$¢ mikroorganizmow
wspotczynnik zatamania $wiatta
odpornos¢ na gromadzenie
czystos$é mucyn, biatek i lipidow
z filmu tzowego

wiasciwos$ci mechaniczne:
elastyczno$¢, wytrzymatos$¢ na
Sciskanie i rozcigganie, twardo$¢,
stabilno$¢ ksztattow i rozmiaréw

odpowiednia powierzchnia —
zwilzalno$¢ 1 gladkosé

gazoprzepuszczalnosc,
w szczegoblnosci dotyczaca tlenu
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2.2. Wlasciwosci strukturalne

Struktura wewngtrzna materiatéw hydrozelowych w znacznym stopniu zalezy od budowy
chemicznej poszczegdlnych monomeréw oraz sieciowania lancuchéw polimerowych.
Sieciowanie zapewnia trojwymiarowa, nierozpuszczalng w wodzie struktur¢ hydrozelu
1 integralno$¢ fizyczng. W zalezno$ci od ggstosci sieciowania otrzymuje si¢ strukture
porowatg o okreslonych rozmiarach i ggstosci porow.

Pod wzgledem rodzaju wigzan taczacych czasteczki polimeru w sie¢ wyrdznia sig
hydrozele chemiczne (nicodwracalne, trwale) oraz hydrozele fizyczne (odwracalne,
nietrwate, pseudozele) [71, 72]. W hydrozelach usieciowanych chemicznie tancuchy
polimerowe potaczone sg trwalymi wigzaniami kowalencyjnymi, nieulegajacymi
rozktadowi bez zniszczenia catej makroczasteczki [73-75]. Hydrozele fizyczne powstajg
w wyniku oddzialywan fizycznych, wsrdd ktorych mozna wyréznié stabe oddziatywania
wodorowe, jonowe oraz mi¢dzyczasteczkowe [76]. Cechuja si¢ one niejednorodna
budowsa, spowodowang najczgsciej splataniem tancuchow polimerowych [1, 72, 77, 78].
Istnieje wiele mozliwych wielkoczasteczkowych struktur hydrozeli chemicznych
i fizycznych.

Biorgc pod uwage sktad mozna wyrdézni¢ homopolimery utworzone z jednego rodzaju
merdéw oraz kopolimery zbudowane z dwoch lub wigcej rodzajow merow. Mozliwe jest
powstanie mieszanin polimerowych (ang. polymer blend) bedacych jednorodnymi
mieszaninami r6znych monomeréw sieciowanych w procesie zamrazania i rozmrazania
(ang. freezing-thawing technique). Hydrozele mozna wytworzy¢ réwniez w postaci
przenikajacych si¢ sieci polimerowych (ang. Interpenetrating Polymer Networks, IPN),
powstatych przez sieciowanie jednej sieci trojwymiarowej w drugiej, migdzy ktorymi
wystepuja wigzania kowalencyjne [1, 78]. Ze wzgledu na stopien uporzadkowania
struktury  wyroznia si¢  hydrozele amorficzne, semikrystaliczne, krystaliczne
1 supramolekularne [1, 68, 78]. Struktura hydrozelu moze by¢ makroporowata (duze pory
od 0,1 do 1 um), mikroporowata (pory od 100 do 1000 A) lub nanoporowata (pory od
10 do 100 A) [79].

Strukture hydrozeli mozna bada¢ analizujac wyniki spektroskopii Ramana i widm
absorpcji w zakresie podczerwieni (IR). Spektroskopia Ramana opiera si¢ na
nieelastycznym rozpraszaniu fotonéw przez czasteczki, natomiast w spektroskopii
w podczerwieni dochodzi do ich selektywnego absorbowania. Spektroskopia ramanowska

wraz ze spektroskopig IR tworza komplementarne metody badan widm oscylacyjnych

22



czasteczek roznigce si¢ jedynie regulami wyboru. Drganiami aktywnymi w podczerwieni
sg drgania normalne, ktorym towarzyszy zmiana momentu dipolowego. Sa to gtownie
drgania pochodzace od polarnych grup funkcyjnych. Drgania te nie sg aktywne w widmach
Ramana, gdzie niezbedna jest zmiana polaryzowalnosci czasteczki. Sa to przewaznie
drgania grup niepolarnych, potaczonych wigzaniami kowalencyjnymi [80]. Spektroskopie
Ramana i IR z powodzeniem stosuje si¢ w analizie materialow polimerowych w celu
okreslenia ich sktadu, konformacji tancucha i taktycznos$ci, jak rowniez do wyznaczania

obszar6w amorficznych i krystalitow [81, 82].

2.3. Porowatos¢

Porowato$¢ definiowana jest jako stosunek objetosci wszystkich poréw (wolnych

przestrzeni, swobodnych objetosci) Vr do objetosci catkowitej hydrozelu V:
=7
p=. 2.1
W stanie uwodnionym hydrozelu wszystkie wolne przestrzenie wypelione sa woda.

W zwigzku z tym, porowatos$¢ catkowita mozna utozsamia¢ z utamkowsq zawartoscig wody

1 zdefiniowac jako:

p =22 22)

W materiatach hydrozelowych porowato$¢ zalezy od rodzaju i stezenia reagentow, stezenia
i pH zolu, temperatury i czasu dojrzewania hydrozelu oraz ggstosci sieciowania [1].

Niezwykle czulag metoda eksperymentalng umozliwiajaca charakteryzowanie wlasciwosci
strukturalnych, takich jak defekty i swobodne objgtosci, jest spektroskopia czaséw zycia
pozytonow (ang. Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy, PALS) [83-89]. Metoda
PALS polega na pomiarach czaséw zycia pozytonow — odstepow czasu pomigdzy emisja
pozytonow ze zrddla promieniotwodrczego a ich anihilacja z elektronami znajdujacymi si¢
w badanym os$rodku. Czas zycia pozytonu uwarunkowany jest sSrodowiskiem, w ktorym si¢
znajduje. W prozni jest on praktycznie nieskonczony, natomiast w materii jest ograniczony
momentem spotkania elektronu i na og6t nie jest dluzszy od kilkudziesigciu nanosekund.
Tym samym w ciatlach statych czasy zycia pozytonow odnoszg sie do wlasnosci
strukturalnych. Spektroskopia PALS umozliwia wigc okreslenie stopnia zdefektowania
struktury oraz zbadanie niejednorodnosci strukturalnych charakteryzujacych si¢ obnizong
gestoscig elektronowa. W przypadku osrodkéw amorficznych, takich jak polimery,

pozytony moga utworzy¢ stan zwigzany z elektronem o$rodka, tzw. pozyt (Ps).
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Pozyt moze wystepowaé w dwoch stanach spinowych — singletowym, zwanym
parapozytem (p-Ps), o antyrownoleglym ustawieniu spindw pozytonu i elektronu oraz
tripletowym, zwany ortopozytem (0-Ps) o spinach roéwnoleglych. Oba stany zwigzane
cechuja sic odmiennym czasem anihilacji swobodnej. W prézni p-Ps anihiluje po czasie
0,125 ns, z kolei 0-Ps po czasie 142 ns. W kontakcie z materig czas zycia p-Ps nie ulega
zmianie, natomiast czas zycia 0-Ps moze zosta¢ skrocony do kilku ns w procesie zwanym
pick-off. Proces ten polega na anihilacji pozytonu tworzacego o-Ps z elektronem otoczenia,
obdarzonym spinem antyréwnoleglym wzgledem spinu pozytonu. Rezultatem jest
anihilacja swobodna do dwoch kwantow gamma i skrocenie czasu zycia o-Ps. Poniewaz
W procesie pick-off pozyton anihiluje z elektronem z otoczenia, jego czas Zycia stanowi
bezposrednig miar¢ odleglo$ci pomigdzy o-Ps i chmurg elektronéw czasteczki z jego
otoczenia [90-92]. Zalezno$¢ pomigdzy czasem zycia o-Ps a rozmiarem wolnej objgtosci

okreslana jest na podstawie modelu Tao-Eldrupa [93, 94]:

T=05 [1 B RfAR + isin (RZJ:TARR)]_I (2.3)

gdzie: T — $redni czas zycia 0-Ps [ns]; R — §redni promien sferycznej swobodnej objetosci
[nm]; AR — empiryczna stata dopasowania.

Rownanie to stanowi podstawg do obliczania objgtosci Vy i frakeji fi, swobodnych
objetosci  [83-88, 95-97]. Po rozwigzaniu empirycznym i wyznaczeniu R, wielkosc¢
swobodnej objetosci Vy mozna obliczy¢ korzystajac z prostej zaleznosci:

A %nR3 (2.4)
Frakcje swobodnych objgtosci fi; wyznacza si¢ z nastepujacego wzoru:
fv =CVsl (2.5)

gdzie: I — natezenie sktadowej 0-Ps (w %); C — stala zalezna od rodzaju materiatu.

2.4. Uwodnienie i struktura wody

Woda uznawana jest za ciesz ustrukturyzowang. Jej fizyczne i chemiczne wlasciwosci
charakteryzuja si¢ wieloma anomaliami, co przypisuje si¢ charakterystycznej strukturze
molekut. Najistotniejszymi oddzialywaniami pomi¢dzy molekutami wody, wplywajacymi
na okre$lenie jej struktury fizycznej, sa wigzania wodorowe. Struktura cieklej wody
jest dynamiczna. Czasy rotacji 1 translacji molekuly wody wynosza odpowiednio
1,92:10" 51 5,5-10"% s, co oznacza, ze czasteczki wody zmieniaja szybko swoje potozenie
[98].
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Do opisu struktury cieklej wody zaproponowanych zostalo wiele modeli fizycznych.
Mozna je podzieli¢ na dwa podstawowe typy: modele ciagle (ang. continuum models) oraz
modele klastrowe (ang. mixture models). Modele ciaglte opieraja si¢ na zalozeniu, ze ciekla
woda jest ciagglym kontinuum, gdzie wszystkie czasteczki oddziatuja na siebie poprzez
wigzania wodorowe, majace rozng dlugo$s¢ i utworzone sg pod réznymi katami.
W rezultacie cata struktura wody jest nieregularna i chaotyczna (Rys. 2.1a). W modelach
klastrowych zaktada si¢, ze struktura cieklej wody determinowana jest przez istnienie
zerwanych wigzan wodorowych. Dzicki temu mozliwe jest wyodrebnienie klastrow
zawierajacych rozne ilosci czasteczek wody (Rys. 2.1.b). Pojedyncza czasteczka wody
moze by¢ otoczona maksymalnie przez cztery sgsiednie molekuly, tworzac strukturg
tetraedryczng, zwana rowniez lodopodobng (ang. ice-like water structure). Kazde peknigte
wigzanie wodorowe powoduje pojawienie si¢ klastrow sktadajacych si¢ z coraz mniejszej
ilosci czasteczek. Pgknigcie wszystkich wigzan wodorowych prowadzi do wystepowania
swobodnych molekut w strukturze ciektej wody. Na podstawie przeprowadzonych badan
wykazano, ze oba przypadki graniczne sa znacznie mniej powszechne, niz klastry ztozone

z mniejszej ilosci czasteczek wody [98-101].

ol c_‘,&y

Rys. 2.1. Przedstawienie struktury cieklej wody w modelu ciagltym (a) i klastrowym (b) [98].

Woda, bedaca gtownym skladnikiem materiatdéw hydrozelowych, w znacznym stopniu
wplywa na ich wilasciwos$ci fizyczne, m.in. wartos¢ wspotczynnika dyfuzji, wlasciwosci
mechaniczne oraz optyczne [82]. O stopniu uwodnienia hydrozeli decyduje dobor
materiatow polimerowych, proporcje poszczegdlnych komponentow, ich hydrofilnos¢ oraz
gesto$¢  sieciowania. Zwigkszenie zawartosci monomerdéw bardziej hydrofilowych,
wykazujacych silne powinowactwo do wody, prowadzi do wzrostu uwodnienia materiatu.

Z kolei wysoki stopien usieciowania, skutkujacy bardziej zwartg strukturg hydrozelu,
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wigze si¢ ze zmniejszong ruchliwoscig tancuchéw polimerowych, a to w konsekwencji
powoduje obnizenie zawarto$ci wody. Uwodnienie hydrozeli moze si¢ zmienia¢ rowniez
w zalezno$ci od otaczajacego Srodowiska czy temperatury [98, 102, 103].
Stopien uwodnienia materiatu, lub inaczej rownowagowa zawartos¢ wody
(ang. Equilibrium Water Content, EWC), zdefiniowana jest jako:

m

EWC = jn;’" X 100% (2.6)

u

gdzie m,, i m; to odpowiednio masa uwodnionego i suchego hydrozelu [104].

Wewnatrz matrycy polimerowej struktura wody zostaje znieksztalcona przez
oddzialywania zachodzace pomigdzy czasteczkami wody a polimerem. Biorac pod uwage
site oddzialywan czasteczek wody z matryca, wode w strukturze wewngtrznej polimerow
hydrofilowych mozemy podzieli¢ na trzy gléwne rodzaje — wode silnie zwigzang
(ang. bound water), wode luzno zwigzang (ang. loosely bound water) nazywang rowniez
woda miedzywezlowa (ang. interstitial water) lub mi¢dzyfazows (ang. interfacial water),
oraz wod¢ wolng (ang. free/bulk water) (Rys. 2.2). Woda silnie zwigzang okre$la sig¢
wszystkie molekuly wody bezposrednio oddzialujace z tancuchami polimerowymi,
najczesciej poprzez bezposrednie oddziatywania wodorowe. Do wody luzno zwigzanej
zaliczamy czasteczki stabo oddziatujagce z siecig polimerowa. Z kolei woda wolna
obejmuje czasteczki nieoddziatujace z matryca polimerows. Przyjmuje si¢, ze woda wolna

ma wlasnos$ci bardzo podobne do cieklej wody [1, 98, 100, 102, 103, 105-108].

- silnie zwigzana I:] luzno zwiazana ‘:] wolna

Rys. 2.2. Rozktad wody silnie zwigzanej, luzno zwigzanej i wolnej w hydrozelach [108].

Bazujac na wlasciwosciach termodynamicznych mozna wyrézni¢ dwa podstawowe typy
wody tj. wode niezamarzajacg (non-freezable bound water) i zamarzajacg (freezable bound
water) [109, 110]. Czasteczki wody silnie oddziatujace z matryca polimerowa nie
krystalizuja w temperaturze 0°C. Obnizenie temperatury nawet do okoto —100°C nie

powoduje przejscia fazowego [111]. Molekuly wody luzno zwigzanej z polimerem
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zamarzaja w temperaturze mniejszej niz 0°C, natomiast woda wolna krystalizuje
w temperaturze 0°C.

Po umieszczeniu suchego hydrozelu w wodzie nastgpuje jego stopniowe uwodnienie.
Lancuchy polimeru ulegaja rozluznieniu, dzigki czemu moze on wchiania¢ znaczne ilosci
wody. W pierwszej kolejnosci uwodnieniu ulegajg najbardziej polarne grupy hydrofilowe.
Prowadzi to do pgcznienia hydrozelu i odstonigcia grup hydrofobowych, ktére zaczynaja
oddzialywa¢ z molekutami wody. Na skutek dziatania ci§nienia osmotycznego woda wnika
do matrycy polimerowej, wypehiajac wolne przestrzenie migdzy tancuchami. Przy niskim
stopniu uwodnienia hydrozelu woda wyst¢epuje w nim jedynie w postaci zwigzanej.
W miare zwigkszania zawartosci wody w sieci hydrozelowej pojawia si¢ kolejno woda
luzno zwigzana i woda wolna (Rys. 2.3), poniewaz wszystkie mozliwe miejsca wiazace
zostaly juz zajete przez inne molekuty. Proces wchtaniania wody zostanie zakonczony
w momencie ustalenia si¢ rownowagi pomig¢dzy ci$nieniem osmotycznym wewnatrz sieci
oraz silami kohezji opierajacych si¢ dalszemu rozszerzaniu tancuchéw polimeru,
a hydrozel osiagnie stan pelnego nasycenia woda (uwodniony stan réwnowagowy) [70,

103, 112].

uwodnienie [%o]

silnie luzno
zZwiazana zwiazana

Rys. 2.3. Relacja migdzy zawartoscia poszczegolnych rodzajow wody a catkowitym uwodnieniem.

Stopien usieciowania struktury polimerowej oraz masa czasteczkowa tancuchow
polimerowych wywiera istotny wplyw na strukture wigzan wodorowych utworzonych
migdzy molekutami wody. Wickszy stopien sieciowania oraz wystepujace splatania
tancuchéw polimerowych, zwigzane ze zwigkszeniem ich masy czasteczkowej, prowadza
do zmniejszenia wolnych przestrzeni w sieci polimerowej. Skutkuje to tworzeniem si¢
zdefektowanej struktury wody charakteryzujacej si¢ wystepowaniem peknigtych wigzan
wodorowych [98].

Tworzenie si¢ wigzan wodorowych uzaleznione jest réwniez od chemicznej budowy

tancuchdéw bocznych, a mianowicie ilo§¢ grup jonowych, polarnych i niepolarnych. Grupy
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jonowe 1 polarne moga zaburzy¢ strukture¢ wigzan wodorowych, natomiast grupy

niepolarne sprzyjaja ich tworzeniu [98].

2.5. Przepuszczalnosé dla jonow i gazow

Dyfuzja jonow i gazéw w konwencjonalnych hydrozelach jest niezwykle waznym
zagadnieniem, szczegdlnie w przypadku wykorzystania tych materiatow do produkcji
soczewek kontaktowych lub jako no$niki uwalniajace substancje czynne. Transport
czasteczek substancji obcych do wnetrza materialu hydrozelowego lub z hydrozelu na
zewnatrz odbywa si¢ poprzez wypetlione woda pory. Jak wykazaty przeprowadzone
badania [113] transport jonow jest tym wigkszy im wigksze jest uwodnienie hydrozelu.
Zwigzane jest to z zawartoscig wody wolnej, bedacej plastyfikatorem zwigkszajacym
ruchomos¢ tancuchow polimerowych oraz stanowiacej nos$nik dla dyfuzji jonow i gazow
[114, 115]. Z drugiej strony im wi¢ksza ruchliwos¢ tancuchow polimerowych (wigkszy
stopien uwodnienia), tym mniej usieciowana struktura. Innymi slowy im mniejsza
sztywnos$¢ 1 wigksze pory tym wigksza dyfuzyjnos¢ [116]. Zwigkszenie liczby wigzan
poprzecznych w sieci hydrozelu moze by¢ bariera do przepuszczania duzych czastek
(np. peptydow, immunoglobulin), natomiast nie bedzie przeszkadzato dyfuzji mniejszych
czastek (np. glukozy, kofeiny, insuliny) [117].

Opis transportu przez hydrozele oparty jest na prawach Ficka lub jego modyfikacjach
1 odnosi si¢ to teorii wolnych objetosci sformutowanych przez Cohena i Turnbulla [102,
118]. Teoria ta byta zastosowana po raz pierwszy do opisu zjawiska dyfuzji w hydrozelach
przez Yasuda i wspotpracownikow [119, 120]. Szczegoély dotyczace zagadnienia dyfuzji
1 dynamiki transportu w hydrozelach mozna znalez¢ w pracy [121].

Osobng 1 niezwykle istotng kwesti¢ stanowi przenikalno$¢ tlenu przez polimery
wykorzystywane do produkcji soczewek kontaktowych, poniewaz rogoéwka do
prawidlowego funkcjonowania potrzebuje odpowiednich ilosci tego pierwiastka. Ze
wzgledu na fakt, ze nie posiada wilasnych naczyn krwionosnych, pobiera ona tlen
bezposrednio z atmosfery za posrednictwem filmu tzowego. W tym samym czasie
dwutlenek wegla (produkt uboczny metabolizmu) uwalniany jest do atmosfery.
W twardych soczewkach kontaktowych zachowana jest cyrkulacja tez pod soczewka,
podczas gdy w przypadku mickkich soczewek tlen musi przenika¢ przez samg soczewke.
Dla poréwnania, przy jednym mrugni¢ciu pod soczewkami twardymi wymianie ulega 15%

objetosci filmu tzowego [122], natomiast pod migkkimi zaledwie 1% [123].
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Wielkoscia  fizyczna, ktora charakteryzuje dyfuzje tlenu w materiale jest
tlenoprzepuszczalno$¢ Dk (gdzie: D — wspotczynnik dyfuzji; k - wspdtezynnik
rozpuszczalnosci gazu w polimerze). Okresla ona ilos$¢ tlenu przeplywajacego przez
jednostke powierzchni materiatlu w jednostce czasu przy okreslonej roznicy cisnien.
Tlenoprzepuszczalno$é wyrazana jest w barrrerach (10" 'em’s'mlO,ml"Hg™) [124].

Ze wzgledu na fakt, ze hydrozelowe soczewki kontaktowe przepuszczaja tlen jedynie
dzieki zawartej w nich wodzie, przepuszczalnos¢ ta jest ograniczona przez przenikalnosc
tlenu w wodzie, ktorej Dk wynosi tylko 80 barrerow [125]. W praktyce transmisyjnos¢
rosnie wraz z uwodnieniem tylko do pewnego momentu. Ponadto wraz ze wzrostem
zawartoSci wody wlasciwo$ci mechaniczne hydrozeli stajg si¢ coraz gorsze. Metodg
eksperymentalng pozwalajaca na oszacowanie przepuszczalnosci tlenu w soczewkach
kontaktowych oraz innych materiatach polimerowych jest wspomniana wcze$niej
spektroskopia czasow zycia pozytondéw [83-89]. PALS pozwala na wyznaczenie Srednich
rozmiarow i frakcji swobodnych objetosci oraz okreslenie ich korelacji ze
wspotczynnikiem przepuszczalnosci tlenu Dk. Singh i wspotpracownicy [126] oraz Sane
1 wspolpracownicy [83] poroéwnujac wyniki otrzymane metoda PALS oraz pomiary
szybkosci dyfuzji w polimerach wykazali, Ze tlenoprzepuszczalno$¢ soczewek
kontaktowych silnie zalezy od wolnych objetosci. Im wigksze rozmiary i ilo§¢ wolnych

objetosci tym wigkszy wspotczynnik przepuszczalno$ci tlenu [86, 126].

2.6. Wlasciwosci optyczne

Wiasciwosci optyczne materiatdw polimerowych zaleza od rodzaju budujacych je merdw,
ich utozenia i uporzadkowania, jak rowniez od stopnia uwodnienia materialu, usieciowania
struktury, plastyfikacji oraz gesto$ci [127-129]. W przypadku produkcji polimerowych
soczewek kontaktowych wlasciwosci optyczne sa kluczowe przy doborze odpowiedniego
materiatu. Szczegdlnie istotne sa: wspolczynnik zalamania $wiatla, liczba Abbego oraz
transmisja i absorpcja promieniowania elektromagnetycznego.

Wspotczynnik zalamania §wiatta n dla rogowki wynosi 1,376 [130]. Jest on poréwnywalny
do wspolczynnika zatamania soczewek kontaktowych, ktory dla wigkszo$ci materiatow
miesci si¢ w zakresie 1,38-1,42 [131, 132]. W soczewkach kontaktowych po ich aplikacji,
wskutek dehydratacji, dochodzi do wzrostu wspolczynnika zatamania [133, 134].
Wspotczynnik zatamania n polimeru mozna oszacowaé na podstawie refrakcji

molekularnej R:
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_ V+2(R)
n= /—V_(R) (2.7)

Zmiana wspotczynnika zalamania §wiatta wraz z dtugoscig fali $wiatta powoduje zjawisko

gdzie: IV — objeto$¢ molowa [135].

dyspersji. Wielkos$cig charakteryzujaca dyspersj¢ materialu jest liczba Abbego
(wspotczynnik dyspersji) v :

_ (ng-1)
(nf_"C)

Vg (2.8)

gdzie: ng, ny i n; to wspolczynniki zatamania odpowiednio dla $wiatta o dtugosci fali
656,3 nm (czerwona linia wodoru C), 589,3 nm (z6tta linia sodu D) i 486,1 nm (niebieska
linia wodoru F) [136, 137]. Liczba Abbego jest odwrotnie proporcjonalna do dyspersji
materiatu — im wigksza warto$¢ v,, tym mniejsza aberracja chromatyczna.

Z molekularnego punktu widzenia, liczbg Abbego mozna obliczy¢ korzystajac ze wzoru

[138]:
_ 6ng i
T (ng+2)(ng+1) AR

- (2.9)

gdzie: AR — refrakcja molowa.

Z réwnania (2.9) widag¢, ze liczba Abbego jest odwrotnie proporcjonalna do wspotczynnika
zalamania. Oznacza to, ze duza warto§¢ n,; zawsze skutkuje mala wartoscia vy
1 odwrotnie.

Materiaty posiadajgce duzy wspoOlczynnik zatamania, wykazuja duza dyspersje, co
znacznie ogranicza ich zastosowanie. Z kolei soczewki kontaktowe wykonane
z materiatéw o niskim wspotczynniku zatamania majg t¢ wade, ze sg zbyt grube zarowno
w §rodku jak i na krawedziach. W zwigzku z tym wymagana jest rOwnowaga pomigdzy
warto$ciami liczby Abbego i wspotczynnika zatamania, aby wyeliminowaé aberracje
chromatyczng [139, 140].

Materiaty polimerowe sg bardzo réznorodne ze wzgledu na swoja przezroczystos¢. Znane
sg materialy od zupetnie nieprzezroczystych dla promieniowania elektromagnetycznego do
takich, ktore to promieniowanie przepuszczaja w duzej ilosci. Materiat uwazany jest za
przezroczysty, jezeli przepuszcza swiatto na poziomie 85%. Przezroczystos¢ okreslana jest
réwniez jako przejrzysto$¢ optyczna i zalezy od grubos$ci materiatu; zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem grubos$ci. Odpowiedni dobor komponentow soczewek kontaktowych ma na celu
osiagnigcie jak najwyzszej transmisji $wiatla w zakresie widzialnym.

Do polimerow wykorzystywanych do budowy soczewek kontaktowych dodaje si¢ rowniez

polimery spetniajace role filtrow UV. W ostatnich latach niebezpieczenstwa zwigzane ze
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szkodliwym wplywem promieniowania ultrafioletowego na oczy oraz znaczenie ochrony
przed nim zwrdcity na siebie szczegdlng uwagg. Obszar promieniowania UV rozciaga si¢
od 100 do 400 nm. Migdzynarodowa Komisja ds. Ochrony Przed Promieniowaniem
Niejonizujacym (ICNIRP — The International Commission on Non-Ionising Radiation
Protection) podzielita widmo UV na trzy regiony: UVC (dlugos¢ fali 200-280 nm), UVB
(dlugos¢ fali 280-315 nm) i UVA (dlugos¢ fali 315-400 nm), zgodnie z efektami
fotobiologicznymi powodowanymi przez kazdy z tych regiondéw. Promieniowanie UVC
jest prawie catkowicie pochtaniane przez warstwe¢ ozonowa w gornych warstwach
atmosfery [141]. Zatem ekspozycja oczu na promieniowanie UVC ma niewielkie
znaczenie kliniczne. Do powierzchni Ziemi dociera gtownie promieniowanie UVA
(96-99%) oraz czesciowo UVB (1-4%) [142, 143], w zwigzku z czym stanowig one
potencjalne zagrozenie dla naszych oczu [144]. Promieniowanie UVA absorbowane jest
w wigkszosci przez rogdwke i soczewke [145-147]. Promieniowanie UVB, uwazane za
najbardziej niebezpieczny i szkodliwy rodzaj promieniowania UV [148], pochfaniane jest
w warstwach powierzchniowych (rogéwce i spojowce), ale dociera rowniez do siatkowki
[145-147]. Wykazano, ze niektore stany patologiczne powiek, rogowki, teczowki,
spojowki oraz soczewki maja zwigzek z narazeniem oczu na ekspozycje promieniowaniem
UV [145-154]. Soczewki kontaktowe z filtrem UV pomagajg chroni¢ rogowke i wnetrze
gatki ocznej przed szkodliwym dziataniem promieniowania UV. Zgodnie ze standardem
FDA soczewki posiadajace filtr UV klasy 1 blokuja co najmniej 90% promieniowania
UVA i 99% promieniowania UVB, natomiast soczewki posiadajace filtr UV klasy 2
blokuja co najmniej 70% promieniowania UVA 1 95% promieniowania UVB.

Na trwalo$¢ parametrow optycznych wplywa stabilno$¢ wigzan chemicznych materiatu
polimerowego. Pod wplywem dziatania czynnikow zewngtrznych polimer ulega degradacji
(starzeniu), powodujacej rozpad tancuchéw i zmiang usieciowania. Konsekwencja
niestabilnos$ci struktury jest zmetnienie i przebarwienie materialu. Podobne efekty moga

wystepowac w przypadku wchtaniania i magazynowania substancji z zewnatrz [127, 128].
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3. Dynamika molekularna

Dynamika molekularna (ang. Molecular Dynamics, MD) jest jedna z powszechnie
stosowanych technik symulacji komputerowych. Nalezy do grupy deterministycznych
metod obliczeniowych, ktore nie dopuszczaja elementu losowosci, poniewaz danemu na
wejsciu zdarzeniu jednoznacznie przypisany jest konkretny stan. Oznacza to, ze ewolucja
uktadu zalezy wylacznie od parametrow poczatkowych. Teoretyczng podstawe dynamiki
molekularnej stanowi przyblizenie Borna-Oppenheimera oraz twierdzenie Hellmana-
Feynmana. W ogo6lnosci dynamika molekularna oparta jest na numerycznym
rozwigzywaniu réwnan ruchu, co pozwala otrzyma¢ dla badanego uktadu wlasciwosci
zardwno statyczne, jak i dynamiczne. Jedna z definicji mowi, iz jest to metoda stuzaca do
obliczania trajektorii w przestrzeni fazowej zbioru molekut, z ktorych kazda oddzielnie
podlega klasycznym réwnaniom ruchu [155].

Metoda dynamiki molekularnej jest narzedziem dostarczajacym informacji na temat
zachowan, struktury oraz dynamiki zjawisk badanego uktadu na poziomie atomowym.
Umozliwia lepsze zrozumienie zwigzkow zachodzacych migdzy strukturg mikroskopowa
materiatu, a jego wlasciwoSciami makroskopowymi. Modelowanie proceséw fizyko-
chemicznych pozwala na obserwowanie ruchu pojedynczych czasteczek i atomow
w uktadzie oraz zmian strukturalnych zachodzacych w czasie rzeczywistym symulacji.
Niewatpliwg zaletg jest mozliwo$¢ obliczenia zmieniajagcych si¢ w czasie fizyko-
chemicznych parametréw atomowych ukladow strukturalnych czegsto niemozliwych lub
trudnych do ilosciowego pomiaru eksperymentalnego. Z tych wzgledow dynamika
molekularna jest szeroko stosowana w wielu dziedzinach nauki do charakteryzowania
roznego rodzaju materiatow. Szeroko bada si¢ zwiazki takie, jak biatka [156], kwasy
nukleinowe [157, 158], fosfolipidy [159], polimery [160], jak réwniez nanorurki [161]
i nanoczastki [162]. Wykorzystuje si¢ jg do projektowania lekow [163, 164], badania

nanomechaniki biomolekut [165, 166], badania toksycznosci nanomateriatow [167], czy
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opisu dynamiki pltyndéw [168]. Znaczny wzrost mocy obliczeniowej komputeréw oraz
postepy w rozwoju oprogramowania umozliwity badanie coraz to wigkszych ukladow
atomowych. Aktualnie istnieje wiele zaawansowanych pakietow obliczeniowych
pozwalajacych na prowadzenie symulacji za pomoca metody dynamiki molekularne;j,
miedzy innymi GROMACS [169], LAMMPS [170], Materials Studio [171], AMBER
[172], czy CHARMM [173]. W niniejszej pracy obliczenia wykonano wykorzystujac
moduty Amorphous Cell oraz Forcite bedace czescig pakietu obliczeniowego Materials

Studio (Accelrys Inc.).

3.1. Rownanie ruchu

Metoda dynamiki molekularnej pozwala na okreslenie trajektorii uktadu N oddziatujacych
ze sobg atomoOw poprzez scatkowanie ich réwnan ruchu. Dynamika uktadu podlega
prawom mechaniki klasycznej, zgodnie z ktorg rownania ruchu Newtona maja postac:

= > dz7;
R(®) = ma;(0) = mi 3 3D

. =4 . . . . . . .
gdzie: F, — sita; m; — masa; d;— przyspieszenie; 7; — polozenie i-tego atomu; i =1, 2,..., N.
Rownowaznym zapisem réwnania (3.1) jest ukltad dwoch rownan rézniczkowych
zwyczajnych pierwszego stopnia:

ar(t) _

— = v, 62
avit) _ 2 '
i = Fi(©).

Sita dziatajaca na i-ty atom moze by¢ rowniez bezposrednio obliczona z pochodnej energii
potencjalnej E,, wzgledem polozenia 7;:

_ % _ . 07T
ar; L gtz

(3.3)

Klasyczne rownania ruchu sg deterministyczne. Oznacza to, ze na podstawie obliczonych
poczatkowych  wspotrzednych 1 predkosci mozna okreslic nowe wspolrzgdne

i predkosci w pozniejszym czasie.

3.2. Algorytm Verleta

Najczesciej stosowana metodg numeryczng stuzacg do calkowania réwnan ruchu
w dynamice molekularnej jest algorytm Verleta [174], znany réwniez pod nazwg jawnej

metody r6znic centralnych. Zgodnie z jego zatoZzeniami potozenie atomu w badanym
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uktadzie mozna przedstawi¢ w funkcji czasu x = f(t). Idea algorytmu polega na

rozwinig¢ciu tej funkcji w szereg Taylora wokot chwili poczatkowej t do chwili t + At oraz

t —At:
P(t + At) = 7(t) + dr(t) At + %ddr(f) At? + ;ddr(;) At? + OAt* (3.4)
Pt — At) = () — ‘"(” At + %dd;t(j)m 1d “”At3 + OAt* (3.5)

gdzie: At — krok czasowy; 7(t) — polozenie w chwili t; U(t) — predko$¢ w chwili t.
Dodajac stronami wyrazenia (3.4) i (3.5) otrzymuje si¢ zalezno$¢:

7(t + At) + 7(t — At) = 27(¢t) + %Atz + OAt* (3.6)
Jak mozna zauwazy¢, we wzorze (3.6) zostaly wyeliminowane pochodne pierwszego
i trzeciego rzedu (oraz wszystkie pozostale pochodne nieparzyste). Rozwigzujac to

rownanie ze wzgledu na 7(t + At) uzyskuje si¢ zalezno$¢:

(¢ + Ab) = 27(t) — 7(t — At) + 229 “”

—=At? + 0At* 3.7)
Rownanie (3.7) jest tatwe do implementacji ObllCZCIllOWGJ. Nie generuje ono warto$ci
pierwszej pochodnej polozenia (predkosci), co oznacza, ze nie jest ona wymagana do
wyznaczenia trajektorii ruchu atomu. Mozna natomiast ja wyznaczy¢ korzystajac ze

WZOoru:

7(t+At)—-7(t—At)
2At

v(t) =

Predko$¢ moze by¢ dalej wykorzystana do obliczen energii kinetycznej oraz temperatury

(3.8)

uktadu atomowego. W zwiazku z tym, Ze do obliczenia predkosci v w chwili t konieczna
jest znajomo$¢ polozenia czasteczki w chwili t + At, jest ona obliczana z op6znieniem
wzgledem potozenia rownym At.
Algorytm Verleta moze wystgpowac rowniez w innych wariantach, takich jak:
— algorytm predkosciowy (ang. Velocity Verlet):
F(t + At) = 7(t) + B(t)AL + %a(t)AtZ (3.9)

a(t)+d(t+At)

v(t + At) = v(t) + >

At (3.10)
— algorytm skokowy (“skaczacej zaby”, ang. Leap-frog Method):
7(t + At) —r(t)+v(t+ )At (3.11)
B(e+5) =5 (t-5) +dat (3.12)

gdzie: d(t) — przyspieszenie w chwili (t).
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Algorytm Verleta i jego modyfikacje stanowig grupe najlepszych integratorow do
dynamiki molekularnej. S3 wydajne obliczeniowo, a przy tym wykazuja stabilno$¢
numeryczng nawet dla bardzo duzych uktadow.

Niezmiernie waznym parametrem kazdej symulacji dynamiki molekularnej jest krok
czasowy At. Z jednej strony nie moze on by¢ zbyt krotki, aby uzyskaé reprezentatywnag
probe konfiguracji badanego uktadu. Z kolei zwigkszenie kroku czasowego moze
by¢ przyczyna niedoktadnosci, a nawet niestabilno$ci algorytmu. Krok czasowy powinien
by¢ porownywalny z okresem oscylacji najszybszych drgan atomow w ukladzie.
W symulacjach uktadéow molekularnych zazwyczaj przyjmuje si¢ At rzedu 1 fs.

W zwiazku z tym, ze po pewnym czasie badany uktad dojdzie do konfiguracji najbardziej
korzystnej energetycznie, polozenia poczatkowe atoméw mogg by¢ tworzone w dowolny
sposob. Predkosci poczatkowe atomow przypisywane sg na podstawie rozktadu Maxwella-
Boltzmanna znajac temperatur¢ uktadu. P¢d uktadu, jako catosci powinien pozostawaé

staty i rowny zeru.

3.3. Zespoly statystyczne

Symulacje dynamiki molekularnej generuja informacje na temat ukladu atomowego na
poziomie mikroskopowym. Sa to miedzy innymi pozycje atomoéw i ich predkosci.
Konwersja tych danych mikroskopowych do parametréw makroskopowych takich jak
ci$nienie, energia, pojemno$¢ cieplna itp., wymaga zastosowania mechaniki statystyczne;j.
Rodzaj rozwazanych parametrow makroskopowych zalezy od okreslonego statystycznego
zbioru termodynamicznego.
W dynamice molekularnej dostepnych jest kilka zespolow termodynamicznych:

— mikrokanoniczny (NVE) — o stalej liczbie atoméw N, objgtosci V i energii E;

— kanoniczny (NVT) — o stalej liczbie atomow N, objetosci V' i temperaturze T

— izobaryczno-izotermiczny (NPT) — o stalej liczbie atoméw N, cisnieniu P

1 temperaturze T;
— izobaryczno-izoentalpowy (NPH) — o stalej liczbie atomoéw N, cisnieniu P

i entalpii H.
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3.4. Pole silowe

Pole sitowe (ang. Force Field, FF) jest zbiorem parametrOw opisujacych energie
potencjalng uktadu atomoéw w zaleznosci od ich potozenia. Rodzaj pola sitowego i jego
parametry majg charakter empiryczny i sg dopasowane do konkretnego rodzaju atomow
1 wigzan zawartych w badanych zwigzkach. Zgodnie z powyzszym wybor pola sitowego
zalezy od rodzaju badanej struktury i jest niezwykle waznym elementem symulacji.
Obecnie dostgpnych jest wiele pol sitowych z powodzeniem wykorzystywanych
w symulacjach uktadow organicznych, nieorganicznych i biologicznych. Powszechnie
znane pola sitowe to migdzy innymi COMPASS [175], DREIDING [176], CVFF [177],
UNIVERSAL [178], CHARMM [179], AMBER [180, 181], GROMOS [182].
Catkowita energia potencjalna badanego uktadu E;,, opisywana za pomocg odpowiednich
przyblizen, wyrazona jest jako superpozycja oddziatywan wiazacych Ej 1 niewiazacych
Enp:
E, = Ep+ Eyp (3.13)
Na oddziatywania wigzace E;, sklada si¢ energia wigzan Eg, katow E,, katow torsyjnych
Er oraz inwersji E;:
E,=Eg+E,+Er+E; (3.14)
Wigzania chemiczne powstajagce migdzy atomami nie maja statej dlugosci (Rys. 3.1).
Atomy oscylujac wokot polozen rownowagowych zmieniaja wzajemng odlegto$¢, co
wplywa na zmiang energia wigzan okreslong wyrazeniem:
Ep =Ky (R — Ry)? (3.15)
gdzie: K;, — stata sitowa charakterystyczna dla danego wiazania [kcal/mol/A?]; R — dlugo$é

wigzania w badanym ukladzie [A]; R, — dlugo$¢ wigzania w stanie rownowagi

.Kbo
R,

Rys. 3.1. Schematyczne przedstawienie migdzyatomowych drgan rozciagajacych.

energetycznej [A];

Energia tworzenia katow wigzan mi¢dzy atomami (Rys. 3.2) opisuje oddziatywanie trzech
atomow A-B-C, gdzie A i C s3 dwoma atomami zwigzanymi z B. Podobnie jak

w przypadku rozcigganiu wigzania, katy tworzone migdzy wigzaniami atomow nie sg state
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i oscyluja wokot wartosci rownowagi. Energia potencjalna kata utworzonego migdzy
wigzaniami atomOw wyrazona w postaci harmonicznej opisana jest wzorem:

Es = Kg(0 — 6,)? (3.16)
gdzie: Ky — stala silowa zalezna od kata miedzy odpowiednimi wigzaniami
[kcal/mol/rad®]; 6 — kat migdzy wigzaniami w badanym uktadzie [rad]; 6, — kat miedzy

zdefiniowanymi wigzaniami w stanie rOwnowagi energetycznej[rad].

Ke eo

Rys. 3.2. Schematyczne przedstawienie kata miedzy wigzaniami atomow.

Energia wigzan katow torsyjnych E; (Rys. 3.3) wyraza zmian¢ energii przy rotacji dookota
wigzan wedtug nastgpujacego rownania:

Er = 2% {K[1 — djcos(m; )]’} (3.17)
gdzie: K; — stala silowa zginania kata dwusciennego [kcal/mol]; d; — czynnik fazowy,
n; — krotnos¢; @ — kat dwuscienny (torsyjny) [rad]. Energia wigzan katow torsyjnych
charakteryzuje elastyczno$¢ molekut i w zwigzku z tym jej uwzglednienie jest konieczne

podczas modelowania organicznych uktadow amorficznych.

Rys. 3.3. Schematyczne przedstawienie kata torsyjnego.

Energia inwersji E; opisuje trudno$¢ utrzymania trzech sasiadujacych wigzan w jednej

ptaszczyznie (Rys. 3.4) i wyrazana jest nastepujacym wzorem:
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_1 _ 2 _ _Ke
E, = > C(cosw — coswy)“, C = o (3.18)
gdzie: K, — stala sitowa inwersji atomu [kcal/mol]; w — kat migdzy wigzaniami

a plaszczyzng wyznaczong przez trzy atomy, z ktorych jeden jest zaangazowany
w wigzanie [rad]; wg — kat odchylenia od ptaszczyzny charakterystyczny dla danego typu

wigzan [rad]. Dla czasteczki planarnej wy = 0°.

Rys. 3.4. Schematyczne przedstawienie kata inwersji.

Oddziatywania niewigzace E,; skladaja si¢ z energii van der Waalsa E,qy,
elektrostatycznej E, oraz wigzan wodorowych Ejp:

Enb = EvdW + EQ + Ehb (319)
Oddziatywanie van der Waalsa E,;, najczgsciej opisywane jest przez potencjalu

Lennarda-Jonesa:

U =D, [(’%)12 ~2 (%)6] (3.20)

gdzie: D, — glebokos¢ minimum energetycznego [kcal/mol]; R, — odleglos¢, dla ktorej
energia oddziatywania ma wartoé¢ minimalng [A]; R — odleglo$¢ miedzy atomami [A].
Pierwszy czton réwnania (3.20) odpowiada za oddzialywania odpychajace, natomiast drugi
obrazuje oddzialywania przyciagajace.

Catkowita energia oddziatywan elektrostatycznych E, moze by¢ opisana potencjatem

Coulomba:
qiqj
SRij

(3.21)

gdzie: C = 332.0637 [kcal/mol/A/e’] jest stata wynikajaca ze stosowanego ukladu
jednostek, q;, q; — fadunki atomow [e]; € — stata dielektryczna; R;; — odleglo$¢ migdzy
atomami [A]. Oddziatywanie elektrostatyczne zalezy od tadunkéw poszczegolnych
atomoéw, przy czym dla uproszczenia zaklada si¢, iz s3 one niezmienne i niezalezne od
konformacji czasteczki.
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Energia elektrostatyczna wigzan wodorowych Ep, opisuje oddziatywanie silnie
elektroujemnych atoméw potaczonych z wodorem. Ogolnie opisana jest potencjatem

Lennarda-Jonesa:
R\12 210
U =D, [5 (70) —6 (70) ] (3.22)
gdzie: Dy — gleboko$¢ minimum energetycznego [kcal/mol]; R, — odleglos¢, dla ktorej

energia oddziatywania ma warto$¢ minimalna; R — odleglo§¢ migdzy atomami.

3.4.1. Pole sitowe DREIDING

Pole sitowe DREIDING [176] moze by¢ z powodzeniem stosowane w celu przewidywania
struktury i dynamiki zwigzkéw organicznych, biologicznych oraz zwigzkéw z niektérymi
grupami nieorganicznymi. Jest uniwersalnym polem silowym, umozliwiajgcym
modelowanie struktur zbudowanych z szerokiej gamy atomow, nawet w przypadku braku
danych eksperymentalnych. W polu sitowym DREIDING wykorzystywane sg ogolne state
sifowe 1 parametry geometryczne bazujagce na regutach prostej hybrydyzacji.
Oddzialywania van der Waalsa opisane sa potencjalem Lennarda-Jonesa. Oddziatlywania
elektrostatyczne okre$lone sg przez monopole atomowe oraz ckranowane, zalezne od
odlegltosci oddziatywanie Coulomba. Wigzania wodorowe opisane sg jawnie potencjalem
Lennarda-Jones 12-10. Szczegélowe informacje na temat pola sitowego DREIDNING

mozna znalez¢ w pracy [176].

3.5. Periodyczne warunki brzegowe

Symulacje dynamiki molekularnej przeprowadza si¢ w pudle symulacyjnym, co moze
modyfikowa¢ trajektori¢ ruchu molekul. Mozna si¢ spodziewaé, ze atomy znajdujace si¢
przy S$cianach oddziatujg asymetrycznie z otoczeniem, co powoduje pojawienie si¢
niepozadanych efektow powierzchniowych. Aby zapobiec powyzszym problemom
wprowadza si¢ tzw. periodyczne warunki brzegowe (ang. Periodic Boundary Conditions,
PBC). Caly symulowany uktad powielany jest we wszystkich kierunkach, tworzac
nieskonczong sie¢ okresowg (Rys. 3.5). Kazdy atom w macierzystej komorce elementarne;j
(oznaczonej kolorem szarym) posiada swoje doktadne odpowiedniki w pozostatych
komorkach. Innymi stowy liczba atoméw, ich polozenia i ruch sg takie same we

wszystkich komorkach symulacyjnych. Atom opuszczajacy komorke zostaje zastgpiony
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rownowaznym mu atomem z komorki sasiedniej (poruszajacy si¢ atom po dojsciu do

krawedzi pojawi si¢ z drugiej strony).

OOOOOOOOO
O o O

O
O O O
@) Oo O </:)O o o
O ®] @]
O O @]

Rys. 3.5. Idea periodycznych warunkéw brzegowych (PBC) w przestrzeni dwuwymiarowe;.

3.6. Analiza wynikow symulacji dynamiki molekularne;j

Podstawowym i najwazniejszym rezultatem, jaki uzyskuje si¢ z symulacji MD, jest
trajektoria fazowo-przestrzenna poszczegdlnych atoméw modelowanego uktadu.
Analizujac wzajemnie zalezne trajektorie atomow mozna opisa¢ ich zachowanie
przestrzenno-czasowe uzyskujac parametry statystyczne i dynamiczne uktadu takie jak
polozenie atomoéw, ci$nienie uktadu, temperatura, energia, itp. Nalezy podkresli¢, ze
proces MD dazy do uzyskania stanu rownowagi termodynamicznej uktadu. W zwigzku
z powyzszym analiza danych uzyskanych w procesie MD moze by¢ wieloptaszczyznowa.
W kolejnych paragrafach beda przedstawione wybrane mozliwosci analizy danych

symulacyjnych wykorzystane w badaniach opisanych w niniejszej pracy.

3.6.1. Funkcja rozkladu radialnego

Funkcja rozktadu radialnego g,_p(r) (ang. Radial Distribution Function, RDF), zwana
rowniez funkcjg korelacji par (ang. Pair Correlation Function, PCF), przedstawia
szczegotowy opis mikroskopowej struktury modelowanego uktadu atomowego. Wyraza
prawdopodobienstwo znalezienia atomu B w odlegtosci r od atomu A, usrednione dla catej

trajektorii modelowanego uktadu:

9a-p(r) = —2—/(%2) (3.23)

4mridr %4
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gdzie ng jest liczba atomoéw B znajdujacych sie w odlegtosci r w warstwie o grubosci dr
od atomow A, Ny jest catkowitg liczbg atomow B w uktadzie, natomiast V objetoscia
catego ukladu. W zwiazku z powyzszym odzwierciedla lokalng organizacje strukturalng
wokot dowolnego atomu w niewielkiej odleglosci od niego i opisuje $rednie otoczenie
wybranego atomu w badanej strukturze. Schematyczny przebieg funkcji rozktadu
radialnego przedstawiono na Rys. 3.6. Maksima funkcji RDF odpowiadaja kolejnym
odleglosciom migdzyatomowym. Poszerzenie pikow wynika glownie z ruchow

termicznych atomow.

g(r)T Pierwsza warstwa kooordynacyjna

Druga warstwa kooordynacyjna

Rys. 3.6. Schemat funkcji rozktadu radialnego.

Podstawowymi informacjami uzyskiwanymi z analizy przebiegu funkcji rozkladu
radialnego sg: okreslenie pierwszej i kolejnych stref koordynacyjnych, ocena $Sredniego
promienia uporzadkowania lub promienia oddziatywania atoméw oraz okreslenie $redniej
liczby koordynacyjnej (z wielko$ci powierzchni pod maksimami funkcji). Nie jest mozliwe
natomiast wyznaczenie przestrzennego rozmieszczenia konkretnych atomow [183, 184].

Posta¢ funkcji rozktadu radialnego zalezy od stopnia uporzadkowania struktury materiatu.
Dla krysztalow funkcja RDF charakteryzuje si¢ szeregiem ostrych maksimow
znajdujacych si¢ w odlegtosciach odpowiadajacych kolejnym strefom koordynacyjnym.
W ciatach amorficznych i cieczach ze wzgledu na brak uporzadkowania dalekiego zasiggu
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jedynie atomy pierwszych dwoch, trzech sasiadow znajduja si¢ w odleglosciach

skorelowanych wystarczajaco do wytworzenia maksimow funkcji [185].

3.6.2. Promien bezwladnosci

Promien bezwladno$ci (zyracji) (ang. Radius of Gyration, Rg) opisuje wymiary
przestrzenne tancucha polimerowego oraz dostarcza informacji na temat jego
elastycznosci. Promien bezwladnosci definiowany jest jako pierwiastek S$redniego

kwadratu dtugosci wektorow taczacych wspolny §rodek masy czasteczki z poszczegdlnymi

Zillrill2m;
Ry, = ITWLL (3.24)

gdzie: m; — masa i-tego atomu; r; — odlegtos¢ i-tego atomu od $rodka masy czasteczki.

atomami:

3.6.3. Wiazania wodorowe

Wigzanie wodorowe (HB) powstaje w wyniku oddzialywania elektrostatycznego pomiedzy
atomem wodoru danej czasteczki lub jej fragmentem D—-H, w ktorym D wykazuje wigksza
elektroujemno$¢ od atomu wodoru, a atomem wchodzacym w sklad tej samej lub innej
czasteczki, dla ktorej istnieje mozliwos$¢ utworzenia wigzania [186]. Wigzanie wodorowe
jest szczeg6lnym rodzajem oddzialywania typu dipol-dipol. Zapisywane jest jako D—H---A,
gdzie D jest donorem wigzania wodorowego kowalencyjnie zwigzanym z atomem wodoru
H, natomiast A jest akceptorem wigzania wodorowego posiadajacego wolng parg
elektronowg lub polaryzowalne elektrony m [187]. Parametrami opisujacymi wiasciwosci
wigzania wodorowego sa energia, odlegtosci D---A, H---A oraz kat D-H---A [188, 189].

Na wiasciwosci strukturalne wody w hydrozelach duzy wpltyw ma sie¢ wigzan
wodorowych. Oddzialywania wigzan wodorowych migdzy czg¢sciami polimeréw réwniez
odgrywaja wazng rol¢ w zachowaniu stabilno$ci splatania strukturalnego, co w ten sposob
wplywa na istnienie ,klatek”, czyli pustych przestrzeni w polimerach. Uwodnienie
polimeréow jest bezposrednio zwigzane z oddziatywaniem wigzan wodorowych miedzy
czasteczkami wody a polimerem.

Typowe wigzanie wodorowe w czasteczce wody ma posta¢ O—H--O (Rys. 3.7). Jest

zwykle silniejsze niz oddzialywanie van der Waalsa, ale stabsze niz wigzania
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kowalencyjne lub jonowe. Odpowiada roéwniez za unikalne zdolnosci wody do
rozpuszczania [189].
Para czasteczek wody moze by¢ zdefiniowana jako zwigzana wigzaniem wodorowym
zgodnie z kryteriami energetycznymi [190] lub geometrycznymi [191-193]. Obie metody
daja podobne wyniki, ale kryteria geometryczne sa obliczeniowo latwiejsze i szybsze do
wykonania. Zgodnie z definicja wigzan wodorowych w symulacjach dynamiki
molekularnej muszg zosta¢ spetnione nast¢pujace trzy warunki [191, 192]:
— odleglo$¢ migdzy tlenami obu czasteczek musi by¢ mniejsza niz warto$¢ progowa
Roo <3,5A;
— odleglos¢ migdzy tlenem czgsteczki akceptora a wodorem czasteczki donora musi
byé mniejsza niz okre§lona warto$¢ progowa Roy < 2,5 A;
— kat miedzy kierunkiem wyznaczonym przez atomy O-O a kierunkiem
wyznaczonym przez O-H, gdzie H jest atomem w molekule donora, musi by¢

mniejszy od okreslonej wartosci progowej ® < 30°.

Rys. 3.7. Schematyczne przedstawienie klasycznego wigzania wodorowego miedzy dwiema czasteczkami
wody.
Podobng definicje mozna stosowa¢ do wigzan wodorowych miedzy polimerem

a otaczajacymi czasteczkami wody [18].

3.6.4. Srednie przesuniecie kwadratowe

Srednie przesuniecie kwadratowe (ang. Mean Square Displacement, MSD) okresla
odleglos¢, na jaka przemiesci si¢ czasteczka w okreSlonym czasie, przy czym nie jest
istotne, po jakiej drodze sie porusza [194, 195]. Srednie przesuniccie kwadratowe
zdefiniowane jest nastepujacym rownaniem:

MDS(t) = (Iry(t) — 1 (0)[?) (3.25)
gdzie: 1;(0) — polozenie wyjSciowe atomu; 7;(t) polozenie atomu po czasie t;
|r;(t) — 1;(0)| — reprezentuje przemieszczenie czasteczki w czasie t. Nawias ( ) oznacza,
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ze warto$¢ funkcji MDS(t) jest usredniona dla wszystkich analizowanych atoméw. Jezeli
w ukladzie wystepuje N rownowaznych atomow, $rednie przesunigcie kwadratowe moze

wyrazi¢ wzorem:
MDS(8) = 2L (In(®) = (0)[?) (3.26)

W zwigzku z powyzszym, MSD pozwala okresli¢ $redni kwadrat przemieszczanie si¢

atomu lub grup atoméw w badanym ukladzie w czasie trwania symulacji.

3.6.5. Wspolczynnik dyfuzji wlasnej

Analiza funkcji MDS(t) umozliwia wyznaczenie warto$ci wspotczynnika dyfuzji
wlasnej D (ang. Self-diffusion Coefficient), ktory zgodnie z relacja Einsteina wyrazony jest

wzorem [196]:

D = —lim--MSD (3.27)
6N t—o dt
. a
D = Llime, 2 S (Ir(0) = n (017 (3.28)

gdzie: N — liczba dyfundujacych czgsteczek w badanym uktadzie.

3.6.6. Funkcja korelacji czasowo-przestrzennej

Funkcja korelacji czasowo-przestrzennej G(7,t), zwana rowniez funkcjg van Hove’a,
zdefiniowana jest jako korelacja migdzy polozeniem czagstki w pozycji 7' +7 w chwili
t' + t a obecnoscig tej czastki w polozeniu 7' w czasie t' [197]. Na ogot funkcja G (7, t)

jest niezalezna od t', poczatkowo przyjmujac warto$¢ zerowa [198, 199]:
G0 = 3 (XL L, 6(F +7 = 7(©) 8 (7 = 7(0))) (329)

co mozna zapisac jako:

GF 1) =~ (p@ +7,)p(F,0)) (3.30)

gdzie:
p(F +7,0) =Y, 6(F +7—7(1)) (3.31)
p(,0) = Sy (7~ 7(0)) (3.32)

Co pozwala opisa¢ funkcje van Hove'a jako funkcje korelacji czasowo-przestrzennej
gestosé-gestos¢é. Dla uktadow jednorodnych funkcja G(7,t) zalezy jedynie od wzglednej

odleglosci:
GG, = (2 X8 [F - (70 - 7)) (3.33)
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gdzie ( ) oznacza usrednienie w czasie potozenia molekut w stanie rownowagi, natomiast
6 oznacza delte Diraca.
Czasowo-przestrzenng funkcje korelacyjng G (7, t) mozna podzieli¢ na dwie czesci G4(7, t)

i Gd (F, t)

G(#,t) = G,(7, t) + G4(7, t) (3.34)

gdzie:
G, D) = (X1 8(7 +7:(0) = 74(D)) (3.35)
G ) = 3 (TIy T i 6 (7 + F(0) = (D)) (3.36)

Cze$¢ Gg(7,t) opisuje prawdopodobienstwo, ze czastka przemiesci si¢ o odleglo$¢ 7
w czasie t. Czg§¢ G,(7,t) definiuje prawdopodobienstwo znalezienia innej czastki
w chwili ¢ w odlegtoéci 7 od miejsca, w ktorym czgstka byla w chwili t = 0. Cze$¢
G, (7, t) odpowiada przemieszczeniu $redniokwadratowemu [199, 200]:
([F(®) —7(0]?) = [ r?G,(7, )dF (3.37)
Czeg$¢ G4(7,t) odpowiada statycznej funkcji korelacyjnej par czgsteczek lub funkcji
rozkladu radialnego:
Ga(7,6) = pg(r) (3.38)
Gdy t - o, obie czesci funkcji staja si¢ niezalezne od 7, oraz Gg(#,t > ©)~1/V

i Gyt = )~ (N = 1)/V~p.

3.6.7. Wolne objetosci

Wolne objetosci znajdujace si¢ w strukturze materialdow mozna obliczy¢ korzystajac
z metody Connolly'ego [201] sondujac lokalne wolne przestrzenie za pomoca
czastki o okreslonym promieniu. W symulowanych modelach atomistycznych atomy
reprezentowane sg przez sztywne kule o promieniu van der Waalsa (C — 1,70 A;
H-120A;0-1,52A;N-1,55A; P - 1,80 A). Wokét atomdéw tworzy si¢ powierzchnie
Connolly’ego (zwana rowniez powierzchnig molekularng). Powierzchnia ta tworzona jest
przez przetaczanie molekuly probnej o promieniu R, po powierzchni van der Waalsa
atomow tworzacych modelowany uktad (Rys. 3.8.). Wolna objetos¢ Vy definiowana jest
jako objetos¢ powstajaca miedzy powierzchniami Connolly’a [201].

Frakcja swobodnych objetosci f,, okre$lana jest jako stosunek wolnych objetosci do

catkowitej objetosci uktadu [202] i obliczana jest ze wzoru:
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=Y
fo= ViV,

x 100%
gdzie: Vy — wolna objetosc; V;, — objetos¢ zajeta przez atomy.

Powierzchnia
Connolly'ego

Promien sondy

Rys. 3.8. Schemat obliczania wolnych objetosci.

(3.39)
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4. Metody obliczen chemii kwantowe;j

4.1. Metody ab initio

Termin ab initio po tacinie oznacza ,,0od poczatku”. Nazwe t¢ nadano metodzie obliczen
kwantowo-chemicznych wywodzacej si¢ z zasad teoretycznych bez uwzglgdnienia danych
eksperymentalnych, za wyjatkiem uniwersalnych statych fizycznych. W ciagu ostatnich
trzech dekad metody ab initio staty si¢ niezb¢dnym narzedziem w badaniu wilasciwosci
fizyko-chemicznych materii o r6znym stopniu ztozonos$ci

Metody ab initio polegaja na okresleniu stanu kwantowo-chemicznego uktadu w oparciu
o funkcje falowg W. W standardowej interpretacji mechaniki kwantowej funkcja falowa W
dostarcza pelnej informacji o ukladzie elektronow oraz jader tworzacych atomy
1 czasteczki. Jedynym sposobem jej wyznaczenia jest rozwigzanie rownania Schrodingera

opisujacego zachodzaca w czasie ewolucj¢ stanu badanego uktadu [203]:

Aw, =in == (4.1)
gdzie: n =1, 2,..., o, H — operator catkowitej energii (operator Hamiltona), ¥,, — funkcja
falowa opisujaca n-ty stan kwantowy. Gdy operator Hamiltona nie zmienia si¢ w czasie,
wowczas uzyskuje si¢ niezalezne od czasu rownanie Schrodingera:

Ay, = E,¥, (4.2)
gdzie: E,, — energia n-tego stanu kwantowego.

Wystepujacy w stacjonarnym réwnaniu Schrodingera operator Hamiltona przyjmuje

= VZ z
2mez ZZMk " 4nso |rl—r]|

z z ZkZle
4meg |7"L Rkl 47T50 |Rk Ry

postac:

(4.3)
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gdzie Ry 1 R; sa wektorami potozen jader, 7; 1 7; opisuja potozenia elektrondéw, natomiast
M, oznacza masg poszczegolnych jader. VZ i V2 sg operatorami Laplace’a (laplasjanami),

tzn. operatorami rézniczkowymi drugiego rzedu, zdefiniowanymi odpowiednio jako

92 92 o2 , 9% 92
Vi= —+—+4+— oraz Vi=—+—
L ox?  ay? oz} k oxi = 0y}

aZ
+ —

2 2 A2 o
. CzZlony ——)>,; V7 oraz —V
022 Y T om, %V Lk 2M, K

w rownaniu (4.3) reprezentuja odpowiednio operatory energii kinetycznej elektronow

.. . 1 e?
i jader, natomiast czlony zj>k:1?€om’ Zi,k
L

1 Zge? 1 ZpZe?

oraz -1
4meg |ri—Ryl Zl>k_1 4meg |R—Ry|

odpowiadaja  odpowiednio  operatorom  energii  potencjalnej  oddzialywania
elektrostatycznego elektron-elektron, elektron-jadro i jadro-jadro.

W praktyce $ciste rozwigzanie rownania Schrodingera jest mozliwe tylko dla uktadow
jednoelektronowych. W przypadku atoméw wieloelektronowych i uktadow molekularnych
konieczne jest zastosowanie przyblizen, pozwalajacych na uzyskanie wynikow
o zadawalajacej doktadno$ci. Pierwszym i fundamentalnym przyblizeniem, jakie jest
stosowane w chemii kwantowej to przyblizenie adiabatyczne i wynikajaca z niego
aproksymacja Borna-Oppenheimera [204]. W ramach tego przyblizenia wykorzystuje si¢
fakt, ze jadra sa znacznie cigzsze od elektrondw, a energia kinetyczna jader jest znacznie
mniejsza niz energia kinetyczna elektronow. Wobec tego zakltada si¢, ze masa jader jest
nieskonczona, a energia kinetyczna moze zosta¢ zaniedbana. W konsekwencji funkcja

falowa W moze zosta¢ wyrazona jako:

¥, = (r, R)fo(R) (4.4)
gdzie Y(r,R) jest funkcja elektronowg zalezna od wspoOlrzednych elektronow
1 parametrycznie od polozenia jader, natomiast f, (ﬁ) jest funkcja falowa zalezng jedynie
od wspotrzegdnych jader. Wowcezas réwnanie Schrodingera separuje sie na dwie czesci,

ktore mogg zosta¢ rozwigzane niezaleznie. Sg to, odpowiednio, cz¢s¢ elektronowa:

He(r, R, (r,R) = E5(r, R)n (1, R) (4.5)
z Hamiltonianem:
He(r,R) = — 2= Y V2 + 3 ey 3, L Ze€ (4.6)
’ 2m, <t 1 L ] LK ameq |ri—Ryl )
oraz czes¢ jadrowa:
AR (R) = E f(R) (4.7)
z Hamiltonianem:
. 2
AY(R) = = Sy Vi + E°(R) + Eqa(R) (4.8)
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gdzie Eqq(R) = [*Tydr, jest wartoscig érednig operatora energii kinetycznej ruchu
jader, ktora ze wzgledu na matg warto$¢ w pordwnaniu z energig elektronowa Ey moze
zosta¢ pominigta [205].

W celu wyznaczenia funkcji falowej dla ukladow wieloelektronowych niezbgdne jest
zastosowanie kolejnych przyblizen. Jednym z nich jest wprowadzenie N-elektronowej
funkcji falowej 1, bedacej kombinacja spinorbitali ¢;, z ktéorych kazdy jest funkcja
opisujaca stan jednego elektronu, zalezng od jego trzech wspotrzednych przestrzennych
i jednej wspotrzednej spinowej. Wobec tego funkcje falowa i mozna przedstawié

w formie wyznacznika Slatera [206]:

$1(1)  $1(2) - Pp1(N)
v=gg| D e T %0 49
dn() dn(2) - dy(N)

Przedstawienie funkcji wieloelektronowej w postaci wyznacznika Slatera sprowadza si¢
zatem do wyznaczenia jednoelektronowych spinorbitali. Optymalng postaé tych orbitali
mozna wyznaczy¢ stosujac metode wariacyjng, polegajaca na znalezieniu najnizszej
wartosci (ekstremum) energii elektronowej uktadu.
Wariacja spinorbitali prowadzaca do minimalizacji energii uktadu lezy u podstaw metody
Hartree-Focka (HF) [207-209]. Procedura sprowadza si¢ do rozwigzania rbwnania Hartree-
Focka o charakterze zblizonym do niezaleznego od czasu rownania Schrodingera:

Foi(t) = (1) (4.10)
gdzie g; jest energia orbitalng odpowiadajaca orbitalowi ¢;. Operator F nazywany jest

operatorem Focka, ktory przyjmuje postac:

Pzt V() + 25,0~ K) =hi+e25,(5 - K) @11
gdzie %V%i jest operatorem energii kinetycznej i-tego elektronu; V. (r;) jest operatorem
oddziatywania elektrostatycznego i-tego elektronu z jadrem, natomiast &; to Hamilonian

jednoelektronowy. | ; Jest operatorem kulombowskim odpowiadajgca klasycznemu

oddziatywaniu elektrostatycznemu elektronow:

- " 1

]j(Pi(T1) = f(Pj (Tz)mq’j('fz)dfz ~@i(t1) 4.12)
I’(\j jest operatorem wymiany opisujagcym oddzialtywania wymienne wystepujace migdzy

elektronami o takim samym spinie:

Kioi(@) = [ ¢;(0) = 0i(1)dv; - ¢;(w0). (4.13)
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Calkowita energia w metodzie Hartree-Focka zdefiniowana jest jako:

E=%% 1+ X820 — Kij) (4.14)

gdzie n jest liczbg elektronow, a I; jest catkg jednoelektronowa, ktorg mozna zapisac jako:

I; = [ o; Uh(K)p;(k)dy (4.15)

Jij 1 K;; to odpowiednio dwuelektronowe catki kulombowska i wymienna:

2

Jij = f<Pf(i)¢f(/):—ij<ﬂi(i)<ﬂj(/)dfifj (4.16)
2

Ky = [ 0i09; () 7 0:(Do; (DdTiT;. (4.17)

Calka wymiany K;; jest rozna od zera tylko dla elektronow o spinie réwnolegtym.
W konsekwencji stan trypletowy ma zawsze mniejszg energi¢ niz stan singletowy o tej

samej konfiguracji elektronowe;j.

4.2. Teoria funkcjonalu gestosci

W ostatnich latach metody oparte o teori¢ funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional
Theory, DFT) staly si¢ jednymi z najbardziej popularnych i wszechstronnych metod
obliczeniowych. Idea metody DFT polega na wyznaczeniu gestosci elektronowej i energii
stanu podstawowego uktadu bez uzycia funkcji falowej. Jej gtownymi atutami sg mniejsza
czasochlonno$¢ i umiarkowane zapotrzebowanie na moc obliczeniowg. Niemniej jednak
wcigz mnozna napotka¢ pewne trudnosci obliczeniowe, zwigzane mig¢dzy innymi
z oddzialywaniami mig¢dzyczasteczkowymi, stanami niezlokalizowanymi czy przerwami
energetycznymi w potprzewodnikach.

Podstawa teorii DFT sa dwa twierdzenia Hohenberga i Kohna [210]. W 1964 roku
udowodniono, Zze gesto$¢ elektronowa stanu podstawowego i elektronowa funkcja falowa
tego stanu mogg by¢ uzywane zamiennie. Gesto$¢ elektronowa stanu podstawowego
wyraza si¢ wzorem:

p(r) = NX [Ip(ry,1a, ., mw)|? drypdrsdry (4.18)
gdzie N oznacza liczbe elektronow. Warto$¢ $rednig energii elektronowej stanu
podstawowego uktadu zdefiniuje si¢ jako:

E[p] = Fp] + [ Vexe (r)p(r)dr (4.19)
gdzie F[p] = (1/)|T + W|1/)) jest funkcjonatem scharakteryzowanym przez energig
kinetyczna elektronéw T i zachodzace miedzy nimi oddziatywanie kulombowskie W.

[ Vet (M) p(r)dr opisuje oddziatywanie elektronow z potencjalem zewnetrznym jader.
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Scista postaé funkcjonatu F[p] dla danego ukladu nie jest znana. Praktyczna metoda
okreslenia funkcjonatu F[p] zostata opracowana przez Kohna i Shama [211] i polega na
mapowaniu realnego uktadu elektronow na pomocniczy uktad nieoddziatujacych ze sobg
elektronow, ktére poruszajg sie w potencjale efektywnym opisujacym oddziatywanie
elektrostatyczne jader i1 pozostatych elektronow oraz tzw. potencjale korelacyjno-
wymiennym. Warunkiem jest stata ggsto$¢ elektronow zarowno w oryginalnym, jak
i nowo wygenerowanym uktadzie. W zwigzku z powyzszym funkcjonat F[p] moze zostaé
zapisany roOwnaniem:

Flp] = Tolp] + Wslpl + Exclp] (4.20)
gdzie: Exc[p] — energia korelacyjno-wymienna (ang. Exchange-Correlation, XC).
Energia korelacyjno-wymienna jest konsekwencja zaburzenia rozkladu gestosci
elektronow wynikajagcego z oddziatywania pol zewnegtrznych i miedzyelektronowych.

Roéwnanie Kohna-Shama zdefiniowane jest nastgpujaco:

(—ﬁ 2+va(r))w (1) = HsWo(r) = £,¥n (). (4.21)

2m or?
Potencjal efektywny w teorii Kohna-Shama opisujacy uktad nieoddziatujacych elektronow
przyjmuje postac:

Vis(r) = Vere(r) + €2 ﬁdrz + vxc (1) (4.22)

Uxc(r) oznacza potencjal korelacyjno-wymienny, ktory zdefiniowany jest pochodna
funkcjonalng energii korelacyjno-wymienne;j:

0E
Uye () = ﬁg’) (4.23)

Znajomo$¢ potencjalu korelacyjno-wymiennego pozwala okresli¢ catkowita energig

uktadu [212]:

E[p] =2 Zx/zl EN — fp(rl)p(m drydr, + Exclp] — [p(muxc(r)dr] (4.24)

[r1=72]
Biorac pod uwagg fakt, ze doktadna posta¢ potencjatu korelacyjno-wymiennego nie jest

znana, konieczne jest zastosowanie przyblizen. Mozna wyr6zni¢ nastepujace przyblizenia:

LDA lub LSDA (przyblizenie lokalnej gestosci, ang. Local Density Approximation

lub lokalnej gestosci spinowej, ang. Local Spin Density Approximation);

— GGA (uogolnione funkcjonaty gradientowe, ang. Generalized Gradient
Approximation) — np. funkcjonat BLYP [213, 214];

— meta-GGA (funkcjonaty meta-gradientowe);

— funkcjonaty hybrydowe — np. funkcjonat B3LYP [215];
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— funkcjonaly zmodyfikowane, gdzie wprowadza si¢ podzial komponentu
wymiennego na odrgbne operatory blisko- i dalekozasiggowe — np. funkcjonat
LC-BLYP [216].

Doktadnos¢ 1 efektywnos¢ metod bazujacych na teorii funkcjonalow gestosci zalezy od

uzytych przyblizen i funkcjonatéw korelacyjno-wymiennych.
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5. Tezy i cele pracy

Celem niniejszej pracy jest zrozumienie relacji migdzy strukturg a wiasciwosciami
fizycznymi hydrozeli przy uzyciu modelowania molekularnego w celu stworzenia narzedzi
do konstrukcji oftalmologicznych materialow funkcjonalnych. Pod pojeciem materialu
funkcjonalnego rozumie si¢ material polimerowy, ktéry posiada wilasnosci strukturalne
1 optyczne, jakich oczekuje si¢ od soczewek kontaktowych.

Jednym z najczeSciej stosowanych zwigzkéw do syntezy materiatdéw hydrozelowych jest
metakrylan 2-hydroksyeylu (HEMA). Ze wzgledu na swoje unikalne wlasciwosci znalazt
on szerokie zastosowanie w aplikacjach biomedycznych, szczegdlnie w okulistyce
w produkcji soczewek kontaktowych i wewnatrzgatkowych. Wykazuje znakomita
biokompatybilnos¢, zgodnos¢ z krwig, cytotoksycznosé, zgodno$é komorkowa i niskg
trombogennos$¢ [217, 218]. Charakteryzuje si¢ uwodnieniem rzedu 38%. Swoje
wlasciwosci  hydrofilowe HEMA zawdzigcza obecnosci  grupy hydroksylowej
i karbonylowej, ktore umozliwiajg tworzenie wigzan wodorowych z czgsteczkami wody.
Hydrofobowe grupy metylowe zapewniaja stabilno$¢ hydrolityczng 1 wytrzymatosc
mechaniczng matrycy polimerowej. Ponadto jest obojetny na chemikalia, odporny na
degradacje, stabilny termicznie i posiada dobre wiasciwosci mechaniczne [219-223].
Monomery HEMA tatwo ulegaja sieciowaniu i kopolimeryzacji, co jest doskonalym
sposobem na manipulowanie wlasciwosciami strukturalnymi.

Gléwna wada poli(matakrylanu 2-hydroksyetylu) jest to, ze transport tlenu w tym
materiale opiera si¢ na obecnosci i1 transporcie czasteczek wody. Aby zwigkszyc
tlenotransmisyjnos$¢ konieczne jest dodanie monomerow, ktore beda wigzalty wigcej wody
w polimerze [224-226]. Materiat o wigkszej zawartosci wody mozna uzyskac
kopolimeryzujac HEMA z bardziej hydrofilowymi merami, takim jak np.
N-winylopirolidon (VP). Podobnie jak HEMA, VP jest szeroko rozpowszechniony
w produkcji soczewek. Stosowany jest jako glowny sktadnik matrycy, ale réwniez jako

wewnetrzny czynnik zwilzajacy zwickszajacy uwodnienie materiatu. VP jest
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biokompatybilny, nietoksyczny, stabilny termicznie, ale posiada stabe wlasciwosci
mechaniczne, co ogranicza jego zastosowanie [227].

Ze wzgledu na swoje wyjatkowe wlasciwosci na uwagg zashuguje 2-metakryloiloksyetylo-
fosforylocholina (MPC). Zawierajaca anion fosforanowy i kation trimetyloamoniowy
obojnacza grupa fosforylocholinowa (PC) w tancuchu bocznym MPC odpowiedzialna jest
za Dbiopasywne wlasciwosci materiatu wynikajace z zaburzonych oddziatywan
elektrostatycznych na skutek powstania wokot niej grubej powtoki hydratacyjnej
zawierajgcej wysoce mobilna wodg wolng [228-232]. Wspomniana warstwa hydratacyjna
oddziatuje silng sita odpychajaca na otaczajace biatka [233, 234]. Jednym z kierunkow
zastosowan MPC jest okulistyka.

W zwiazku z powyzszym, posrod wielu materiatow hydrozelowych, kopolimery
metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA) z winylopirolidonem (VP) [P(VP-co-HEMA)] lub
2-metakryloiloksyetylo-fosforylocholing (MPC) [P(MPC-co-HEMA)] wydaja si¢ by¢
obiecujgce w produkeji soczewek kontaktowych. Wtasciwosci hydrozeli mozna zmienia¢
i kontrolowaé w zaleznoSci od zastosowan manipulujgc sktadem polimeru i sekwencja
merow. Sktad kopolimeréw determinuje rowniez pecznienia i hydratacj¢ materiatu.
Pomimo intensywnych prac nad hydrozelami, nie przeprowadzono systematycznych badan
majacych na celu zrozumienie wptywu sekwencji merycznych na wiasciwosci hydrozeli na
poziomie molekularnym. Celem niniejszej pracy jest wyjasnienie wplywu kompozycji
i sekwencji merycznej na zrownowazony stan struktury hydrozeli o réznej zawartosci

wody.

Powyzsze rozwazania przyczynily si¢ do sformutowania nastepujacej tezy:

Kopolimeryzacja polimetakrylanu 2-hydroksyetylu (PHEMA) 2z polimerami
hydrofilowymi wplywa na zwie¢kszenie tlenoprzepuszczalno$ci soczewek

kontaktowych.

W celu weryfikacji postawionej tezy okre§lono nastgpujace hipotezy badawcze:
1. Sekwencyjnos¢ i rozktad merow w tancuchu polimerowym wplywa na tworzenie
wolnych przestrzeni w hydrozelu, co odzwierciedla si¢ w jego hydrofilnosci.
2. Zawarto$¢ wody ma znaczacy wptyw na wlasnosci optyczne polimerow.
3. Powierzchnia polimeru zmienia wlasciwosci dyfuzji tlenu w poréwnaniu

z dyfuzyjnoscig materiatu objetosciowego.
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6. Struktury polimerowe

6.1. Modelowanie lancuchow polimerowych

Symulacjom komputerowym poddano homopolimer poli(metakrylan 2-hydroksyetylu)
(PHEMA) oraz jego kopolimery z winylopirolidonem (VP) [P(VP-co-HEMA)]
oraz 2-metakryloiloksyetylo-fosforylocholing (MPC) [P(MPC-co-HEMA)]. Na Rys. 6.1
przedstawiono wzory strukturalne merow HEMA, VP i MPC oraz polimeréw PHEMA,
P(VP-co-HEMA) i P(MPC-co-HEMA).

o
Hij)L ~_-OH Hgoﬁ')k i O P ONN CHa
CH,4 Hy CHs CHy
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o) @)
02 02
OH OH

CHs-

Rys. 6.1. Wzory strukturalne monomeréw HEMA (a), VP (b) i MPC (c), homopolimeru PHEMA (d)
oraz kopolimerow P(VP-co-HEMA) (e) i P(IMPC-co-HEMA) (f).
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Pierwszym krokiem prowadzonych badan symulacyjnych byto wymodelowanie
monomeréw wchodzacych w sktad badanych uktadéow polimerowych — HEMA, VP oraz
MPC. Monomery wygenerowano w pakiecie Materials Studio filmy Accelrys (wersja 8.0)
oraz poddano procesowi optymalizacji geometrii. Geometri¢ symulowanych monomerow
optymalizowano metodg Smart zaimplementowana w module Forcite programu Materials
Studio. Algorytm Smart wykorzystuje optymalizacyjna metod¢ kaskadowsa, ktéra jako
pierwszy stosuje algorytm ,robust steepest descent” [235], nastepnie w miare postepu
procesu optymalizacji uzywa metoda skorygowanych funkcji bazy Newtona-Raphsona
(ABNR) [179]. Jako ostatni krok optymalizacji algorytm kaskadowy Smart wykorzystuje
metod¢ Quasi-Newtona w wariancie Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) [236].
Optymalizacje geometrii meréw przeprowadzono uzywajac pola sitowego DREIDING
[176]. Oddzialywania elektrostatyczne i van der Waalsa liczono stosujac promien obcigcia
rowny 12,5 A. Jako parametr zbieznosci zdefiniowano gradient energii réwny
0,001 kcal-mol™. Na Rys. 6.2 przedstawiono zoptymalizowane geometriec merow HEMA,
VP i MPC.

a)

Rys. 6.2. Zoptymalizowane geometriec meréw HEMA (a), VP (b) MPC (c).

Zoptymalizowane mery postuzyly do wygenerowania startowych struktur tancuchow
polimerowych. Stopien polimeryzacji n kazdego z symulowanych tancuchow byt
rowny 50.

Kopolimery P(VP-co-HEMA) oraz P(MPC-co-HEMA) zbudowano w dwoch sekwencjach
— blokowej (gdzie monomery HEMA zostaly zebrane na jednym z koncow tancucha
polimerowego) oraz przypadkowej (gdzie mery HEMA zostaly rozmieszczone

przypadkowo wzdtuz tanicucha polimerowego). Liczba meréw HEMA wynosita 13 lub 37,
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a meréw VP oraz MPC odpowiednio 37 lub 13. Schematy symulowanych tancuchow

polimerowych przedstawiono na Rys. 6.3.

HEMA

HEMA

b)

HEMA

b)

Rys. 6.3. Schemat symulowanych tancuchow polimerowych: homopolimeru HEMA oraz kopolimeréw
P(VP-co-HEMA) i P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowej (a) i przypadkowej (b).
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Geometrie symulowanych struktur optymalizowano metoda Smart wykorzystujac pole
sitowe DREIDING [176]. Wszystkie parametry obliczeniowe zastosowano takie same, jak
podczas optymalizacji geometrii poszczegdolnych merow.

Zoptymalizowane struktury poddano symulacjom molekularno-dynamicznym w zespole
kanonicznym izobaryczno-izotermicznym (NVT) trwajacym 5 ns. Stwierdzono, ze jest to
czas wystarczajgcy do uzyskania rownowagi termodynamicznej modelowanych struktur
atomowych. Krok czasowy symulacji zostal ustalony na 1 fs. Symulacje zostaly
podporzadkowane algorytmowi Verleta [174] i kontrolowane termostatem Nosé-Hoover’a
[237] w temperaturze 307 K. Temperatura uktadu zostata ustalona tak, aby odzwierciedlaé
0golng $rednig temperatur¢ panujacg na powierzchni gatki ocznej [238-240]. Obliczenia
wykonano wykorzystujgc modut Forcite pakietu Materials Studio z zastosowaniem pola
sitowego DREIDING [176]. Tak uzyskane fancuchy polimerowe postuzyty jako struktury
startowe do =zasadniczych symulacji bedacych przedmiotem niniejszej pracy.
Zoptymalizowane lancuchy homopolimeru HEMA oraz kopolimerow P(VP-co-HEMA)
i POIMPC-co-HEMA) o r6znej sekwencji i liczbie merow HEMA przedstawione na
Rys. 6.4.

HEMA =37, VP =13 HEMA =13, VP =37 HEMA =37, VP =13 HEMA =13, VP =37
sekwencja blokowa sekwencja przypadkowa

P(MPC-co-HEMA)

HEMA =37 MPC=13 HEMA =13, MPC =37 HEMA = 13, MPC =37 HEMA =37, MPC =13
sekwencja blokowa sekwencja przypadkowa

Rys. 6.4. Zoptymalizowane struktury tancuchéw polimerowych homopolimeru PHEMA oraz kopolimeréw
P(VP-co-HEMA) i P(MPC-co-HEMA) o réznej sekwencji i liczbie meréw HEMA.
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6.2. Modelowanie objetosciowych ukladow polimerowych

Za pomoca modulu Amorphous Cell programu Materials Studio skonstruowano
trojwymiarowg periodyczng strukture objetosciowych uktadéw polimerowych z rdézng
zawarto$cia wody. Do zoptymalizowanych tancuchow polimerowych (Rys. 6.4,
rozdziat 6.1.) dodano czasteczki wody tak, aby uzyska¢ uktady polimerowe zawierajace
0, 10, 20, 40 1 60% wag. wody. Aby unikna¢ dlugotrwatych obliczen, w kazdej komorce
elementarnej znajdowal si¢ tylko jeden tancuch polimerowy. Wielkosci komorek
elementarnych okre$lono tak, aby docelowa ggstos¢ ukladow atomowych wynosita
1,1 g/em’.

Utworzone objetosciowe struktury polimerowe o réznej zawartosci wody zostaty poddane
procedurze optymalizacji geometrii, a nastgpnie symulacjom dynamiki molekularne;j.
Parametry obliczeniowe procedury optymalizacji geometrii zastosowano takie same jak
podczas wczesniej opisanych optymalizacji. Symulacje dynamiczno-molekularne
przeprowadzono w warunkach NVT o czasie trwania 5Sns i kroku czasowym 1 fs.
Symulacje byly kontrolowane algorytmem Nosé-Hoover’a z termostatem 307 K
i podporzadkowane algorytmowi Verleta. Oddziatywania Van der Waalsa oraz
elektrostatyczne obliczono metodg trojwymiarowej sumy Ewalda. Podczas symulacji uzyto
pola sitowego DREIDING [176]. Otrzymane struktury odznaczaly si¢ stabilng energia
catkowitg. Trajektoria ruchu czgstek uzyskana w trakcie procesu MD postuzyta do analizy
wlasciwosci  strukturalnych i dynamicznych  badanych  uktadéw.  Parametry
wymodelowanych struktur objetosciowych ukladéw polimerowych o réznej zawartosci

wody zebrano w Tab. 6.1.

59



Tab. 6.1. Zoptymalizowane struktury objetosciowych uktadow polimerowych o roznej zawartosci wody oraz ich wilasnosci. Kolorem zottym oznaczono mery HEMA,
r6zowym — mery MPC, niebieskim — mery VP, biatym — atomy wodoru, czerwonym — atomy tlenu.

PHEMA

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =50

Zawarto$¢ wody

0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
0 40 90 241 543
Gestose
1,1 g/em’

Rozmiar komoérki [A]

21,434 22,196 23,080 25,407 29,089
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Tab. 6.1. cd.

P(VP-co-HEMA) (sekwencja blokowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =37,PVP =13
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Zawarto$¢ wody
0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
0 39 87 232 522
Gestosé
1,1 g/em’
Rozmiar komoérki [A]

21,160 21,922 22,792 25,084 28,712
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Tab. 6.1. cd.

P(VP-co-HEMA) (sekwencja blokowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =13, PVP =37
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Zawarto$¢ wody
0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
0 36 81 215 484
Gestose
1,1 g/em®
Rozmiar komorki [A]

20,635 21,374 22,232 24,459 27,999
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Tab. 6.1. cd.

P(VP-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

21,160

HEMA =37,PVP =13
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Zawarto$¢ wody

20% wag.

10% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
39

87 232 522
Gestose

1,1 g/em’
Rozmiar komorki [A]

21,922 22,792

25,084 28,712
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Tab. 6.1. cd.

P(VP-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =13, PVP =37

Zawarto$¢ wody

0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
0 36 81 215 484
Gestosc
1,1 g/em’

Rozmiar komoérki [A]

20,635 21,374 22,232 24,459 27,999

64



Tab. 6.1. cd.

P(MPC-co-HEMA) (sekwencja blokowa)
Liczba meréw w tancuchu polimerowym
HEMA =37, MPC =13
Zawartos¢ wody
0% wag 10% wag. 20% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
0 54 120 321 721
Gestosé
1,1 g/em’
Rozmiar komorki [A]
23,566 24,417 25,381 27,943 31,976
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Tab. 6.1. cd.

P(MPC-co-HEMA) (sekwencja blokowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =13, MPC =37

Zawarto$¢ wody

0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
0 78 175 467 1050
Gestose
1,1 g/em’

Rozmiar komorki [A]

26,717 27,673 28,777 31,672 36,248
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Tab. 6.1. cd.

P(MPC-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =37, MPC =13

Zawarto$¢ wody

0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
0 54 120 321 721
Gestosc
1,1 g/em’

Rozmiar komoérki [A]

23,566 24,417 25,381 27,943 31,976
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Tab. 6.1. cd.

P(MPC-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =13, MPC =37

Zawarto$¢ wody
0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag. 60% wag.
Liczba czasteczek wody
0 78 175 467 1050
Gestosé
1,1 g/em’
Rozmiar komoérki [A]

26,717 27,673 28,777 31,672 36,248
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6.3. Modelowanie cienkich warstw ukladow polimerowych

Cienkie warstwy uktadéw polimerowych z r6zng zawartosciag wody skonstruowano przy
pomocy modutu Amorphous Cell. Do zoptymalizowanych tancuchéw polimerowych
(rozdzial 6.2.) dodano czasteczki wody tak, aby uzyska¢ uktady polimerowe zawierajace
0, 10, 20, 40 1 60% wag. wody. Aby unikna¢ dlugotrwatych obliczen, w kazdej komorce
elementarnej znajdowal si¢ tylko jeden ftancuch polimerowy. Wielkosci komorek
elementarnych okreslono tak, aby docelowa gestos¢ systemow atomowych wynosita
1,1 g/em’. Nastgpnie dla wszystkich symulowanych ukladéw polimerowych trzykrotnie
zwigkszono rozmiary komorki elementarnej wzdhuz osi z.

W module Forcite zamodelowane cienkie warstwy polimerowe o rdznej zawarto$ci wody
zostaty poddane procedurze optymalizacji geometrii, a nastepnie symulacjom dynamiki
molekularnej. Geometric symulowanych objetosciowych struktur polimerowych
optymalizowano metoda Smart stosujac kryterium zbieznoéci 0,001 kcal-mol™. Symulacje
molekularno-dynamiczne przeprowadzono w warunkach NVE o czasie trwania 5 ns
i kroku czasowym 1 fs. Symulacje podporzadkowane byly algorytmowi Verleta.
Oddzialywania Van der Waalsa oraz elektrostatyczne obliczono metoda trojwymiarowe;j
sumy Ewalda. Podczas symulacji uzyto pole sitowe DREIDING [176]. Zoptymalizowane
struktury cienkich warstw o roznej zawartosci wody oraz ich wlasnosci zebrano

w Tab. 6.2.
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Tab. 6.2. Zoptymalizowane struktury cienkich warstw polimerowych o r6znej zawartosci wody oraz ich wlasnosci. Kolorem zo6itym oznaczono mery HEMA, r6zowym —

mery MPC, niebieskim — mery VP, biatym — atomy wodoru, czerwonym — atomy tlenu.

PHEMA

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =50

Zawarto$¢ wody

0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag.
Liczba czasteczek wody
0 40 90 241
Rozmiar komoérki a =b [A]
21,434 22,196 23,080 25,407

Rozmiar komérki ¢ [A]

64,302 66,588 69,241 76,222

60% wag.

543

29,089

87,267
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Tab. 6.2. cd.

P(VP-co-HEMA) (sekwencja blokowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =37, VP =13

0% wag.

21,160

63,480

Zawarto$¢ wody

10% wag. 20% wag. 40% wag.
Liczba czasteczek wody
39 87 232
Rozmiar komoérki a =b [A]
21,922 22,792 25,084

Rozmiar komérki ¢ [A]

65,766 68,377 75,253

60% wag.

522

28,712

86,137
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Tab. 6.2. cd.

P(VP-co-HEMA) (sekwencja blokowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =13, VP =37

5 o
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Zawarto$¢ wody

0% wag. 10% wag. 20% wag. 40% wag.
Liczba czasteczek wody
0 36 81 215
Rozmiar komoérki a =b [A]
20,635 21,374 22,232 24,459

Rozmiar komérki ¢ [A]

61,904 64,123 66,697 73,378

60% wag.

484

27,999

83,996
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Tab. 6.2. cd.

P(VP-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =37, VP =13

21,160

63,480

Zawarto$¢ wody

10% wag. 20% wag. 40% wag.
Liczba czasteczek wody
39 87 232
Rozmiar komoérki a =b [A]
21,922 22,792 25,084

Rozmiar komérki ¢ [A]

65,766 70,584 75,253

60% wag.

522

28,712

86,137
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Tab. 6.2. cd.

P(VP-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =13, VP =37

0% wag.

20,635

61,904

Zawarto$¢ wody

10% wag. 20% wag. 40% wag.
Liczba czasteczek wody
36 81 215
Rozmiar komoérki a =b [A]
21,374 22,232 24,459

Rozmiar komérki ¢ [A]

64,123 66,697 73,378

60% wag.

484

27,999

83,996
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Tab. 6.2. cd.

P(MPC-co-HEMA) (sekwencja blokowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =37, MPC = 13

23,566

70,699

Zawarto$¢ wody

10% wag. 20% wag. 40% wag.

Liczba czasteczek wody
54 120 321
Rozmiar komoérki a =b [A]
24,417 25,381 27,943
Rozmiar komérki ¢ [A]

73,250 76,144 83,828

60% wag.

721

31,976

95,929
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Tab. 6.2. cd.

P(MPC-co-HEMA) (sekwencja blokowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =13, MPC =37

26,717

80,151

Zawarto$¢ wody

10% wag. 20% wag. 40% wag.

Liczba czasteczek wody
78 175 467
Rozmiar komoérki a =b [A]
27,673 28,777 31,672
Rozmiar komérki ¢ [A]

83,019 86,330 95,016

60% wag.

1050

36,248

108,743
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Tab. 6.2. cd.

P(MPC-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =37, MPC = 13

0% wag.

23,566

70,699

Zawarto$¢ wody

10% wag. 20% wag. 40% wag.

Liczba czasteczek wody
54 120 321
Rozmiar komoérki a =b [A]
24,417 25,381 27,943
Rozmiar komérki ¢ [A]

73,250 76,144 83,828

60% wag.

721

31,976

95,929
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Tab. 6.2. cd.

P(MPC-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa)

Liczba meréw w tancuchu polimerowym

HEMA =13, MPC =37

26,717

80,151

Zawarto$¢ wody

10% wag. 20% wag. 40% wag.

Liczba czasteczek wody
78 175 467
Rozmiar komoérki a =b [A]
27,673 28,777 31,672
Rozmiar komérki ¢ [A]

83,019 86,330 95,216

60% wag.

1050

36,248

108,743
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7. Temperatura zeszklenia

Istotne z punktu widzenia oceny wlasciwosci uzytkowych oraz potencjalnego
zastosowania materialow polimerowych jest okreslenie ich temperatury zeszklenia.
Temperatura zeszklenia Ty (ang. glass transition temperature) reprezentuje ruchliwos¢
molekularng tancuchéw polimerowych oraz jest waznym czynnikiem wptywajacym na
wlasciwos$ci materiatu, takie jak tlenoprzepuszczalnos¢ czy wlasciwosci mechaniczne.
Temperatura zeszklenia T, definiowana jest jako temperatura, w ktorej nastepuje przejscie
polimeru ze stanu szklistego do elastycznego (lub na odwrdt). Z punktu widzenia
termodynamicznego jest to przemiana fazowa Il-rzedu, w ktorej entalpia swobodna 1 jej
pierwsze pochodne wzgledem temperatury i cis$nienia (entropia i obj¢tos¢ swobodna
uktadu) zmieniaja si¢ w sposob ciagly. Skokowej zmianie ulegaja natomiast drugie
pochodne (pojemnos¢ cieplna, wspotczynnik rozszerzalnosci objetosciowej 1 wspodtezynnik
scisliwosci). Nieciggltos¢ wykazujg rowniez inne wilasciwosei, takie jak wspotczynnik
zatamania $wiatta, wspotczynnik dyfuzji, lepkosé, przewodnictwo cieplne, modut Younga.
Ponizej temperatury zeszklenia Ty polimery sa zwarte, twarde i kruche, poniewaz w stanie
szklistym nie obserwuje si¢ ruchow segmentowych, polegajacych na wzajemnym
przemieszczaniu si¢ makroczasteczek wzgledem siebie. Zmiana potozen makroczgstek
moze nastgpi¢ tylko pod dziataniem sity zewngtrznej. Obserwuje si¢ jedynie drgania
rotacyjne i oscylacyjne poszczegolnych grup. Powyzej temperatury zeszklenia Ty material
przechodzi w stan elastyczny, staje si¢ gigtki i moze osigga¢ znaczne odksztatcenia
zanikajgce po odcigzeniu materiatu (odksztatcenia odwracalne) [241, 63].

W niniejszej pracy temperatura zeszklenia T, symulowanych uktadéw polimerowych,
opisanych w paragrafie 6.2, zostala wyznaczona na podstawie temperaturowej zaleznosci
objetosci obliczonej przy wykorzystaniu metody dynamiki molekularnej. W tym celu
przeprowadzono symulacje objetosciowych struktur polimerowych w zespole izobaryczno-

izotermicznym (NPT) pod ci$nieniem 1 atm. Poczatkowa temperatura uktadu zostata
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okreslona na 650 K, a nast¢pnie obnizana co 25 K, az do uzyskania temperatury 250 K.
W kazdej temperaturze uktady polimerowe byly poddane symulacjom trwajacym 200 ps.
Po tym czasie energia calkowita uktadu nie zmieniata si¢ (uktad byl w stanie rownowagi
termodynamicznej). Symulacje byly kontrolowane termostatem Nosé-Hoover’a
1 barostatem Andersena.

Temperaturg zeszklenia Ty okreslono jako punkt niecigglosci zaobserwowany na wykresie
zaleznos$ci zmiany objetosci uktadu polimerowego w funkcji temperatury. Temperaturowe
zalezno$ci objetosci symulowanych uktadow polimerowych niezawierajacych wody
zostaly przedstawione na Rys. 7.1. W kazdym przypadku, wida¢ wyrazne zatamanie
zalezno$ci objetos¢ modelowanej komorki elementarnej w funkcji temperatury. Pozwala to
wnioskowaé, ze rozmiar przyjetych modeli polimerowych jest wystarczajaco duzy, aby
oceni¢ ich temperaturg zeszklenia [242]. Dla wszystkich uktadéw polimerowych wraz ze
wzrostem temperatury obserwuje si¢ wzrost ich objetosci. Warto$ci temperatur zeszklenia
T, nieuwodnionych uktadow polimerowych odczytane z wykresow przedstawionych na

Rys. 7.1 zostaty zebrane w Tab. 7.1.

Tab. 7.1. Temperatury zeszklenia T, obliczone dla symulowanych objgtosciowych uktadow polimerowych
niezawierajacych wody.

Material T, K]
PHEMA 425
sekwencja blokowa 460
HEMA =37, VP =13
sekwencja blokowa
P(VP-co-HEMA) HEMA = 13, VP = 37 o8
sekwencja przypadkowa 450
HEMA =37, VP =13
sekwencja przypadkowa 457
HEMA =13, VP =37
sekwencja blokowa 400
HEMA =37, MPC = 13
P(MPC-co-HEMA) sekwencja blokowa 385
HEMA = 13, MPC = 37
sekwencja przypadkowa 415
HEMA =37, MPC =13
sekwencja przypadkowa 390
HEMA = 13, MPC = 37
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Na wartos¢ temperatury zeszklenia T, ma wpltyw wiele czynnikow, takich jak masa
czasteczkowa, sklad chemiczny, budowa przestrzenna i symetria tancucha, obecnosci,
rodzaj i polarnosci podstawnikdéw, stopien krystalicznosci, stopnien usieciowania,
konfiguracja stereoregularna (taktycznos$¢) polimeru, konfiguracja cis i trans, wigzania
wodorowe [63, 243-245]. Ponadto temperatura zeszklenia T, zalezy od zawartos¢ wody
lub sorbowanej wilgoci. Jak powszechnie wiadomo, woda dziala jak plastyfikator
zwigkszajac ruchomos$¢ tancuchow polimerowych, tym samym zmniejszajac wartos¢
temperatury Ty [246, 247]. Wyznaczona eksperymentalnie temperatura zeszklenia T,
poli(metakrylanu 2-hydroksyetylu) (PHEMA) mie$ci si¢ w zakresie temperatur od 323 K
do 401 K [246, 248-254]. Obliczona przy wykorzystaniu metody dynamiki molekularnej
temperatura zeszklenia T, homopolimeru PHEMA jest rowna 425 K (Tab. 7.1) i jest
wyzsza niz warto$ci temperatur Ty otrzymanych metodami eksperymentalnymi. Moze to
by¢ zwigzane z faktem, iz w rzeczywisto$ci homo- i kopolimery PHEMA moga zawierac
nieznaczne ilosci wody, nawet po kilku miesigcach suszenia [255], co powoduje obnizenie
temperatury zeszklenia w odniesieniu do materiatu nieuwodnionego.

W przypadku kopolimerow wartosci temperatur zeszklenia Ty zalezg nie tylko od skfadu
chemicznego, ale rowniez od sekwencji merow [256, 257]. T, jest wielkoScig addytywng
1 ma warto$¢ posrednia migdzy wartosciami temperatury zeszklenia homopolimeréw
Tqu i ng, zalezng od ich sktadu ilosciowego. Ponadto, kopolimery blokowe moga
wykazywa¢ dwie wartoSci T, odpowiadajgce temperaturze zeszklenia odpowiednich
homopolimeréw.

Poli(winylopirolidon) (PVP) ze wzgledu na obecno$¢ sztywnej grupy pirolidonowe;j
charakteryzuje si¢ relatywnie wysoka temperaturg zeszklenia T, w zakresie od 327 K az do
469 K [253, 258-262]. W zwigzku z powyzszym temperatura zeszklenia kopolimerow
P(VP-co-HEMA) w zaleznosci od udzialu wagowego poszczegdlnych komponentdw,
uktadu merow, jak réowniez zawarto$ci wody mieSci si¢ rowniez w szerokim zakresie
temperatur [253, 263]. Wykonane symulacje molekularno-dynamiczne wykazatly istotny
wplyw zawarto$ci winylopirolidonu (VP) na wartos¢ temperatury zeszklenia T, badanych
uktadow polimerowych. Stwierdzono, ze kopolimery metakrylanu 2-hydroksyetylu
(HEMA) z winylopirolidonem (VP) [P(VP-co-HEMA)] charakteryzujg si¢ wyzszymi
wartosciami T, niz czysty homopolimer PHEMA (Tab. 7.1). Ponadto, temperatura

zeszklenia Ty rosnie wraz ze wzrostem liczby merow VP w fancuchu polimerowym.
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Temperatury zeszklenia Ty nie obserwuje si¢ w przypadku nieuwodnionego homopolimeru
poli(2-metakryloiloksyetylo-fosforylocholiny) (PMPC) ze wzgledu na jego silne
oddzialywanie migdzyczasteczkowe [264]. Pozwala to wnioskowaé, ze ruch merow
nieuwodnionego PMPC jest silnie ograniczony z powodu obecnosci wigzan migdzy jego
czasteczkami. Po dodaniu niewielkiej ilosci wody do PMPC czasteczki wody dyfunduja
migedzy merami PMPC 1 przerywaja wiazania migdzyczasteczkowe, co zwigksza
ruchliwo$¢ glownego taficucha polimeru [265]. Pojawiajgca sig¢ temperatura zeszklenia T,
uktadow PMPC-woda w znaczacy sposob zalezy od zawartosci wody [265]. W literaturze
przedmiotu moze znalez¢ rozbieznosci dotyczace temperatury zeszklenia T, kopolimerow
na bazie PMPC oraz wptywu zawartosci merow MPC na jej warto$¢ [254, 264, 266-270].
Przeprowadzone symulacje wykazaly, ze kopolimeryzacja metakrylanu 2-hydroksyetylu
(HEMA) z 2-metakryloiloksyetylo-fosforylocholing (MPC) powoduje obnizenie
temperatury zeszklenia T, w stosunku do czystego polimeru PHEMA (Tab. 7.1). Warto
rowniez zauwazy¢, ze temperatura zeszklenia T, takiego kopolimeru maleje wraz ze
wzrostem ilosci merow MPC w strukturze. Prawdopodobnie jest to zwigzane z duza
elastycznosciag grup bocznych kopolimeru stanowiacych grupy fosforylocholiny.
Otrzymane wyniki $§wiadczg o istotnym wplywie poszczegdlnych komponentéw oraz ich
udziale wagowym na temperaturg zeszklenia T, symulowanych kopolimerow.

Wykazano, ze sekwencyjno$¢ ulozenia merow jest niemniej wazna niz ich liczebnosc¢
w okreSleniu temperatury zaszklenia. Najwigksza warto$¢ temperatury zeszklenia T,
otrzymano dla kopolimeru blokowego P(VP-co-HEMA) zawierajacego 37 merow VP
i 13 merow HEMA (468 K), natomiast najmniejsza dla kopolimeru blokowego
P(MPC-co-HEMA) zawierajacego 37 merow MPC i 13 merow HEMA (385 K).

Nalezy zaznaczy¢, ze wartoSci temperatur zeszklenia T, otrzymane metodami
symulacyjnymi sg zazwyczaj wyzsze niz te otrzymane eksperymentalnie [242, 271, 272].
Zwigzane jest to szybkos$cig chtodzenia [272], ktéra w symulacjach metodg dynamiki
molekularnej (10" K/s) jest znacznie wyzsza niz w metodach eksperymentalnych DSC
(10" K/s). Rozbieznosci wystepujace w wartoéciach temperatur zeszklenia T, moga
wynika¢ takze z roznic w strukturze polimeréow — symulowane sa ukladami catkowicie
amorficznymi, podczas gdy te otrzymane eksperymentalnie mogg zawiera¢ obszary
o uporzadkowanym ulozeniem makroczgstek i by¢ usieciowane co ogranicza ruchy
molekularne tancuchéw polimerowych. Pomimo przedstawionych ograniczen, wyniki

symulacji molekularno-dynamicznych przeprowadzonych w niniejszej pracy dobrze
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koreluja z danymi eksperymentalnymi. Prawidlowo oddaja tendencj¢ zmian T,
kopolimeréw w odniesieniu do polimeru PHEMA. Oznacza to, ze pole sitowe DREIDING
uzyte w prowadzonych symulacjach jest odpowiednie do modelowania wlasciwosci

strukturalnych i termodynamicznych badanych materiatow.

Whioski

1. Pole sitowe DREIDING moze by¢ uzyte do modelowania wlasciwosci
strukturalnych i termodynamicznych polimeréw na bazie HEMA.

2. Kopolimery P(VP-co-HEMA) charakteryzujg si¢ wyzszymi wartosciami T, niz
czysty homopolimer PHEMA, a temperatura zeszklenia ro$nie wraz ze wzrostem
liczby merow VP w tancuchu polimerowym.

3. Kopolimery P(MPC-co-HEMA) charakteryzuja si¢ nizszymi temperaturami
zeszklenia w stosunku do czystego homopolimeru PHEMA, a temperatura Ty
kopolimeru maleje wraz ze wzrostem ilosci merow MPC w strukturze.

4. Sekwencyjno$¢ kopolimeru ma wplyw na zmiang temperatury zeszklenia.
W przypadku P(VP-co-HEMA) ulozenie blokowe wplywa na podwyzszenie,
natomiast w przypadku P(MPC-co-HEMA) na obnizenie warto$ci Tj.
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8. Struktura i upakowanie lancuchow
polimerowych

W celu okre$lenia struktury mikroskopowej symulowanych objetosciowych uktadow
polimerowych, opisanych w paragrafie 6.2, przeprowadzono analiz¢ funkcji rozktadu
radialnego g(r) wybranych grup atomowych meréw metakrylanu 2-hydroksyetylu
(HEMA), winylopirolidonu (VP) oraz 2-metakryloiloksyetylo-fosforylocholiny (MPC).
Wybrane do analizy atomy merow HEMA (Cugma, Olugma), VP (Clyp, C2vp) oraz MPC

(Cmpc, Nwmpc) przedstawiono na Rys. 8.1. Funkcje gcppya—01pemar 9ciyp-cayp OTAZ

Icype-Nype 0dpowiadajg odpowiednio parom atoméw Cpema—Oluema, Clyp—C2yp oraz

Cmpc—Nwmpc. Wyselekcjonowane atomy i utworzone dla nich funkcje rozktadu radialnego
dajg mozliwos¢ okreslenia dhugosci grup bocznych badanych polimeréw oraz ich

elastycznosc.

Rys. 8.1. Koncepcja funkcji rozkladu radialnego g(r) oraz wybrane do analizy atomy merow HEMA
(Cuema> Oluema) (a), VP (Clyp, C2yp) (b) i MPC (Cypc, Nupc) ().

Funkcje rozkladu radialnego g(r) obliczone dla pary atomdéw Cyema—Oluema
objetosciowych ukladow homopolimeru PHEMA z r16zna zawartosciach wody

przedstawiono na Rys. 8.2. Analiza funkcji geypya—01ema Wykazala, ze najmniejsza
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odlegto$¢ pomiedzy atomami Cypgma i Oluema Wynosi 5,0 A i nie zmienia sie zauwazalnie
wraz ze zmiang zawarto$ci wody w uktadzie atomowym. Oznacza to, ze zawarto$¢ wody

w PHEMA nie wptywa na zmiang dtugos$ci grup bocznych polimeru.

g(r)

r [A]

Rys. 8.2. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Cyema—O 1ugma objetosciowych
uktadow homopolimerow PHEMA z r6zng zawartoscig wody.

Kopolimeryzacja HEMA z merami VP lub MPC, jak réwniez sekwencyjnos¢ i liczba
poszczegbdlnych meréw w tancuchu polimerowym réwniez nie wplywa na odlegtosé
pomiedzy atomami Cppma 1 Olpgma. Oznacza to, ze bez wzgledu na sktad polimeru
rozktad przestrzenny grup bocznych HEMA w stosunku do tancucha gléwnego nie
zmienia si¢. Mery HEMA nie sa strukturami charakteryzujagcymi si¢ kurczliwoscia
w obecnos$ci wody lub jakiejkolwiek kopolimeryzacji.

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla pary atoméw C1yp—C2yp objetosciowych
uktadow kopolimeréw P(VP-co-HEMA) o réznych zawartoSciach wody 1 roéznej
sekwencyjnosci meréw przedstawiono na Rys. 8.3. Analiza funkcji g¢q,p—c2,, Wykazala,
7e najmniejsza odleglo§¢ pomiedzy atomami Clyp i C2yp wynosi 3,8 A i nie zmienia si¢
wraz ze zmiang zawartosci wody. Sekwencyjnos¢ i1 liczba poszczegdlnych merdw
w tancuchu polimerowym nie wptywa na dystans pomiedzy atomami Clyp i C2yp. Taka
sytuacja jest wynikiem sztywnosci grupy pirolidonowej meru VP. Przedstawione wyniki
dowodza, ze homopolimery PHEMA i kopolimery P(VP-co-HEMA) sa uktadami ze
sztywnymi grupami bocznymi. Zmiana sekwencji, liczby poszczegélnych merow
w tancuchach polimerowych oraz zawartos¢ wody nie wplywaja na uporzadkowanie

bliskiego zasiggu.
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Rys. 8.3. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw C1yp—C2yp kopolimerow
P(VP-co-HEMA) o sekwencji blokowej (a, b) i przypadkowe;j (c, d) zawierajacych 37 merow HEMA
i 13 meréw VP (a, c) oraz 13 meréw HEMA 137 merow VP (b, d) z r6zng zawarto$cia wody.

W odroznieniu do uktadéw atomowych dyskutowanych powyzej, zauwazalne zmiany
w geometrii zaobserwowano dla merow MPC. Sg to zmiany wywotane zarowno ilo$cig
wody w ukladzie jak rowniez sekwencyjnos$cig polimeru. Na Rys. 8.4 przedstawiono
funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla pary atoméw Cypc—Nmpe objetosciowych
uktadow kopolimeréw P(MPC-co-HEMA) z ro6zng zawartoscia wody 1 o rdznej
sekwencyjnosci merow. Dla uktadow zawierajacych wode obserwuje si¢ zwigkszenie
odlegtosci pomigdzy atomami Cypc 1 Nype W stosunku do polimeréow nieuwodnionych.
Jest to szczegodlnie widoczne w przypadku kopolimerow zawierajacych 37 merow MPC.
Zauwazono, ze dystans pomiedzy atomami Cypc 1 Nympc zalezy od sekwencji i liczby
poszczego6lnych merow w tancuchu polimerowym. Dla nieuwodnionych kopolimerow
zawierajagcych 37 merow HEMA i 13 merow MPC o sekwencji blokowej i przypadkowe;j
najmniejsze odleglosci pomiedzy atomami Cypc i Nvpe Wynosza odpowiednio 5,6 A oraz

5,7 A. W przypadku nieuwodnionych kopolimeréw zawierajacych 13 meréw HEMA
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i 37 merow MPC o sekwencji blokowej i przypadkowej odleglosci te wynosza
odpowiednio 4,3 A oraz 4,9 A. Uwodnienie uktadéow polimerowych powoduje zwiekszenie
odleglosci migedzy atomami Cypc 1 Nype do 6,3 A (dla 60% wag. wody). Pozwala to
wnioskowa¢, ze w przypadku uwodnienia polimeru mery MPC prostuja si¢, natomiast gdy
polimer nie jest uwodniony mery zwijaja si¢. Juz przy niewielkich zawarto$ciach wody
(10% wag.) mery MPC przyjmuja wydtuzong posta¢. Oznacza to, ze molekuly wody moga
dosta¢ si¢ miedzy grupy boczne polimeru, blizej tancucha gléwnego. Mozna wigc
wnioskowac, ze rozmiar wolnych przestrzeni w uktadzie P(MPC-co-HEMA) zalezy od
uwodnienia oraz liczby poszczegdlnych meréw. Wyniki przeprowadzonych badan
dowodza, ze grupy boczne merow MPC charakteryzuja si¢ duza elastyczno$cia
i ruchliwo$cig. Potwierdza to rdéwniez znaczne obnizenie temperatury zeszklenia

zaobserwowane dla kopolimeru P(MPC-co-HEMA) w stosunku do polimeru PHEMA.
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Rys. 8.4. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Cypc—Nypc kopolimerdw
P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowej (a, b) i przypadkowe;j (c, d) zawierajagcych 37 merow HEMA
i 13 merow MPC (a, ¢) oraz 13 merow HEMA i 37 meréw MPC (b, d) z r6zng zawartoscig wody.
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Nalezy zauwazy¢, ze wszystkie obliczone funkcje rozktadu radialnego g(r) posiadaja
ksztalt typowy dla struktur amorficznych. Nie stwierdzono regularnosci w rozktadzie
pikéw obliczonych funkcji g(r). Potwierdzeniem amorficznej struktury symulowanych
uktadow polimerowych sa obliczone dyfraktogramy rentgenowskie (Rys. 8.5-8.7).
W obliczeniach, jako zZrédlo promieniowania rentgenowskiego wykorzystano
promieniowanie charakterystyczne anody miedzianej (CuK,) o dhugosci fali 1,54176 A.
Dla wszystkich ukladoéw mozna zaobserwowac szerokie maksima w zakresie katow 20
ponizej 40° charakterystyczne dla materiatow amorficznych (halo amorficzne) oraz brak
refleksow braggowskich pochodzacych od faz krystalicznych. Nisko katowe halo jest
cecha charakterystyczng przestrzennego rozmieszczenia merow w obecnos$ci wody oraz
bezposrednig konsekwencjg rozmieszczenia atoméw w czasteczkach i odleglosci miedzy
czasteczkami, ktore wystepuja z wigksza czestotliwoscia niz inne odleglosci w probee
[273]. W przypadku czasteczek wieloatomowych intensywnos¢ rozpraszania odzwierciedla
udziat kazdego atomu i pary atoméw. W przypadku materiatow w fazie skondensowanej,
takich jak ciecze i amorficzne ciata stale, w ktoérych atomy maja znaczacy wptyw na ich
bliskich sasiadow ze wzgledu na zwickszong gestos¢, zmierzona intensywnos$¢ obejmuje
sumg¢ spojnych intensywnosci rozpraszania z powodu interferencji migdzyatomowej [274].
Dlatego efekty dyfrakcyjne obserwowane dla uktadow wody i polimeru sg skutkiem
regularnego rozmieszczenie atomow w kazdej czasteczce, przy czym polozenie i orientacja
kazdej czasteczki wynikaja z jej lokalnej konfiguracji, w zaleznosci od upakowania
1 wymiaroéw czasteczki. [275].

Na wszystkich obliczonych dyfraktogramach intensywno$¢ i plozenie amorficznych halo
zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem zawarto$ci wody. Dla uktadow zawierajacych znaczny
udziat wagowy wody (>40% wag.) widma dyfrakcyjne zblizone sg ksztalttem do widm
uzyskanych dla czystej wody [276-278]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze ksztatt XRD jest
superpozycja istnienia zarowno polimeru, jak i wody, gdzie oczekuje si¢ przesuni¢cia halo
w stron¢ duzych katéw z powodu zwigkszajacej si¢ zawartosci wody. Przesunigcie halo
sugeruje pozorng zmian¢ w strukturze molekularnej polimerow w obecnosci wody.
Ponadto zmiana ksztattu widm XRD moze by¢ wynikiem zmian wzglednej ilosci trzech

rodzajow wody wystepujacej w hydrozelu podczas jego hydratacji.
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Rys. 8.5. Obliczone dyfraktogramy rentgenowskie homopolimeréw PHEMA z rézng zawarto$ciag wody.
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Rys. 8.6. Obliczone dyfraktogramy rentgenowskie kopolimeréow P(VP-co-HEMA) o sekwencji blokowej
(a, b) i przypadkowej (c, d) zawierajacych 37 meréw HEMA i 13 meréw VP (a, ¢) oraz 13 meréw HEMA
137 merow VP (b, d) z r6zng zawartosciag wody.
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Rys. 8.7. Obliczone dyfraktogramy rentgenowskie ko‘polimer()w P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowej
(a, b) i przypadkowej (c, d) zawierajacych 37 meréw HEMA i 13 meréw MPC (a, ¢) oraz 13 meréw HEMA
i 37 meréw MPC (b, d) z r6zng zawarto$ciag wody.

Modelujgc badane struktury polimerowe analizie poddano rowniez ich promien zyracji Ry.
Na Rys. 8.8 przedstawiono promienie zyracji R; modelowanych objgtosciowych uktadow
polimerowych z r6zng zawartoscig wody. Przedstawione wartoSci R, sg srednig
arytmetyczna z ostatnich 10° krokéw czasowych MD. Analizujac dane przedstawione na
Rys. 8.8 mozna zauwazy¢, ze kopolimery P(MPC-co-HEMA) charakteryzuja si¢
najwigkszymi promieniami zyracji R;. W szczegolnosci, najwigkszym rozktadem
przestrzennym wyrdzniaja si¢ polimery zawierajace 37 monomeréw MPC, odpowiednio
w rozmieszczeniu przypadkowym a nastepnie blokowym. Oznacza to wicksza
elastycznos¢ polimeru w przypadku wigkszej ilo§ci meréw MPC oraz lepsza zdolnos¢ do
wchfaniania wody. Mniejszymi promieniami zyracji R, cechujg si¢ homopolimery
PHEMA. Mery VP zmnigjszaja promien zyracji R; kopolimeru P(VP-co-HEMA),
wskazujac na ich mniejszg elastyczno$¢ i wigksze skrecenie tancucha polimerowego.

Tendencja zmian promienia zyracji R, dla kopolimerow P(VP-co-HEMA) jest taka sama
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jak dla kopolimerow P(MPC-co-HEMA). Wigksze zmiany promienia zyracji R,

kopolimeréw w poréownanie do PHEMA zachodzg dla materiatow z wigkszg zawartoscia

merow MPC lub VP (37 meréw) w rozmieszczeniu przypadkowym.

17 F

1 i 1 i L i L i 1 i 1 i 1

0 10 20 30 40 50 60

Zawartos¢ wody [% wag.|

—=— PHEMA
—*— P(MPC-co-HEMA) (sekwencja blokowa, HEMA = 37, MPC = 13)
—o— P(MPC-co-HEMA) (sekwencja blokowa, HEMA = 13, MPC = 37)

4— P(MPC-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa, HEMA =37, MPC = 13)
—v— P(MPC-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa, HEMA = 13, MPC = 37)
—<4— P(VP-co-HEMA) (sekwencja blokowa, HEMA =37, VP = 13)

P(VP-co-HEMA) (sekwencja blokowa, HEMA = 13, VP = 37)
P(VP-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa, HEMA =37, VP = 13)
—»— P(VP-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa, HEMA = 13, VP =37)

Rys. 8.8. Promienie bezwtadnos$ci objetosciowych uktadow polimerowych z r6zng zawartosciag wody.

Whioski

1.

Modelujac  polimery PHEMA, P(VP-co-HEMA) oraz P(MPC-co-HEMA)
stwierdzono, ze sg one strukturami amorficznymi.

Ustalono, ze bez wzgledu na sktad polimeru, rozktad przestrzenny grup bocznych
HEMA w stosunku do tancucha glownego nie zmienia si¢. Mery HEMA nie
charakteryzuja si¢ kurczliwoscia w obecnosci wody ani wobec badanych
kopolimerow. Takg samg prawidtowos$¢ wykazano dla meréw VP, co wynika ze
sztywnosci grup pirolidonowych. Wskazuje to na fakt, ze grupy boczne HEMA
i VP sa stosunkowo sztywne. Zmiana sekwencji, liczby poszczegélnych merow
w tancuchach polimerowych oraz zawartos¢ wody nie wplywaja na

uporzadkowanie bliskiego zasiggu i dugo$¢ merow.
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3. Kopolimer P(VP-co-HEMA) oraz polimer PHEMA charakteryzuja si¢ matymi
promieniami zyracji R, posiadajgcymi nieznaczng tendencj¢ wzrostowg wraz ze
wzrostem hydratacji polimeru. Przedstawione wyniki dowodzg, ze homopolimery
PHEMA 1 kopolimery P(VP-co-HEMA) s3 ukladami stabilnymi i mato
elastycznymi.

4. Dla uktadow P(MPC-co-HEMA) zawierajacych wode obserwuje si¢ zwickszenie
odleglosci pomiedzy atomami Cypc i Nype meru MPC w stosunku do polimerow
nieuwodnionych. Zauwazono, ze dystans pomi¢dzy atomami Cypc 1 Nmpce zalezy
od sekwencji i liczby poszczegdlnych meréw w tancuchu polimerowym. Wzrost
odlegtosci Cympc—Nmpc jest szczegdlnie widoczny w przypadku kopolimerow
zawierajagcych 37 merow MPC. Dla nieuwodnionych kopolimerow zawierajgcych
37 merow HEMA i 13 merow MPC o sekwencji blokowej i przypadkowe]
najmniejsze odlegtosci pomigdzy atomami Cypc 1 Nype Wynosza odpowiednio
5,6 A oraz 5,7 A. W przypadku nieuwodnionych kopolimeréw zawierajacych
13 merow HEMA i 37 merow MPC o sekwencji blokowej i przypadkowej
odleglosci te wynosza odpowiednio 4,3 A oraz 4,9 A. Uwodnienie uktadow
polimerowych powoduje zwigkszenie odleglosci pomiedzy atomami Cypc 1 Nmpc
do 6,3 A (dla 60% wag. wody). W przypadku uwodnienia polimeru mery MPC
prostuja si¢, podczas gdy polimer nie jest uwodniony mery zwijajg si¢.

5. Rozprzestrzenianie si¢ tancucha polimerowego P(MPC-co-HEMA) widaé rowniez
w przypadku analizy wielkoSci promienia zyracji Ry, ktory rosnie wraz ze
wzrostem hydratacji polimeru. Kopolimery P(MPC-co-HEMA) sa bardziej
elastyczne od polimeru HEMA oraz od polimeru P(VP-co-HEMA) oraz posiadaja

lepsza zdolno$¢ wchtaniania wody.
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9. Rozklad wody

Badanie funkcji rozkladu radialnego g(r) pozwolilo na wnikliwg analize rozktadu
czasteczek wody w badanych strukturach polimerowych. Funkcje rozktadu radialnego
g(r) obliczono dla atomoéw tlenu czgsteczek wody oraz wybranych atoméw merdw
metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA), winylopirolidonu (VP) i 2-metakryloiloksyetylo-
fosforylocholiny (MPC). Na Rys. 9.1 przedstawiono koncepcj¢ funkcji g(r) oraz wybrane
do analizy atomy meréw HEMA (Cuema, Oluema, O2nema), VP (Clyp, C2yp, Nyp), MPC
(Cmpc, Pmpe, Nupe) 1 atomu tlenu czasteczki wody (Owopa). W ten sposdb wybrano po
jednym atomie z tancucha gtéwnego kazdego z merdw, oraz po dwa atomy nalezace do

grup bocznych, jeden ze §rodka grupy a drugi z kranca grupy.

FunkC]e Icuema—0wonas 901uema—Owonas 902ugma—Owopa> YC1yp—Owopa> 9C2yp—Owopas

INvp—-Owopa> 9Cupc—Owopa> IPupc—Owopa OT8Z GNypc—Owopa PTZYPISANE S odpowiednio

do par atomOw  Cupma—Owopa, Oluema—Owopa, O2uEma—Owopa, Clyp—Owoba,

C2vp—Owopa, Nvp—Owopa, Cmpc—Owoba, PmMpc—Owoba oraz Nyipc—Owopa.

Rys. 9.1. Koncepcja funkcji rozkladu radialnego g(r) oraz wybrane do analizy atomy merow HEMA
(Cuemas Oluema, O2upma) (@), VP (Clyp, C2yp, Nyp) (b) i MPC (Cyipc, Pumpc, Nmec) (€) oraz atom tlenu
czasteczek wody (Owopa)-
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Funkcje radialnego rozktadu g(r) obliczone dla poszczegdlnych par atomow i roznych
zawarto$ci wody majg podobny przebieg i sa dobrze zdefiniowane (Rys. 9.2-9.4). Dla
wszystkich uktadow wyraznie widoczne sg dobrze okreslone piki odzwierciedlajace
wzajemne odleglosci migdzy tancuchem polimeru a woda. Wptyw polimeru na strukturg
wody jest raczej krotkotrwaty, jednakze w niektorych przypadkach widoczne sa drugie
piki, zwigzane z drugimi sferami hydratacyjnymi. Anizotropia $rodowiska i rozktadu
czasteczek wody powoduje silne znieksztatcenie funkcji rozktadu radialnego g(r) miedzy
atomami polimeru i atomami wody dla wigkszych odlegtosci, co jest widoczne dla
wszystkich badanych uktadéow atomowych. Nalezy zaznaczy¢, Zze w systemach
jednorodnych warto$¢ g(r) zbliza si¢ do jednosci na duzych odlegtosciach, ale tej cechy
nie mozna oczekiwa¢ w ukladach, w ktorych wystepuje aglomeracja substancji
rozpuszczonej [279].

Na Rys. 9.2. przedstawiono funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atomow
Cuema—Owoba,  Olugma—Owopa 1 O2ppma—Owopa  objetosciowych  uktadow
homopolimerow PHEMA z r6zng zawartoscig wody. Najmniejsza odleglto$¢ pomiedzy
parg atoméw Olupma—Owopa jest rowna 3,1 A i nie zalezy od poziomu hydratacji
polimeru.

W przypadku atoméw O2pgma i Owopa oraz Cyepma 1 Owopa odleglosci te sg wigksze
i wynosza odpowiednio 5,2 A oraz 5,0 A. Dodatkowo na wykresie funkcji 902, p44-0wopa
mozna zaobserwowaé niewielkiej intensywnosci pik w pozycji 3,3 A, ktéry obrazuje
bardzo stabe oddziatywania wodorowe mig¢dzy polimerem a woda oraz wchodzenie wody
w struktur¢ polimeru. Najbardziej jest to widoczne dla 20 i 40% zawarto$ci wody.
Otrzymane wyniki wskazujg na fakt, ze czasteczki wody gromadza si¢ gtownie wokot
grupy hydroksylowej monomeru HEMA. Ponadto, ostre piki funkcji go1,z04-0wopa 52
dowodem na znaczne powinowactwo miedzy czasteczkami wody a grupa OH. Mozna
rowniez wnioskowaé, ze polimer PHEMA jest zwinigty tancuchem glownym do srodka,
a grupami bocznymi na zewnatrz.

Kopolimeryzacja meréw HEMA z merami VP lub MPC nie wptywa na zmiang odlegtosci
pomigdzy parami atomOéw Cppma—Owopa, Oluema—Owopa oraz  O2ppma—Owoba,

niezaleznie od sekwencji oraz liczby poszczegdlnych meréw w tancuchu polimerowym.
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Rys. 9.2. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Cpgma—Owopa (@), O1aema—Owopa (b)
oraz O2uema—Owopa (¢) homopolimeréw PHEMA.

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Clyp—Owopa, C2vp—Owopa
oraz Nyp—Owopa objetoSciowych uktadow kopolimerow P(VP-co-HEMA) z r1dzng
zawarto$cig wody przedstawiono na Rys. 9.3. Najmniejsze odlegtosci uzyskano dla pary
atomow Clyp—Owopa, ktora wynosi 3,7 A. Oznacza to, ze tak jak w przypadku PHEMA
fancuch kopolimeru P(VP-co-HEMA) jest skrecony grupami bocznymi do zewnatrz.
Funkcje radialnego rozktadu g(r) obliczone dla pary atomow C2yvp—Owopa hie wykazujg
wyraznego pierwszego piku, co wskazuj¢ na znacznie slabsze oddzialywania tancucha
gléwnego polimeru z czgsteczkami H,O. Dla pary Nyp—Owopa odleglosci pomiedzy
atomami sa rowne 5,6 A. Otrzymane wyniki sugeruja, ze czasteczki wody nie wchodza
w struktur¢ polimeru, a raczej gromadza si¢ wokot pierScienia aromatycznego
winylopirolidonu (VP). Analizujac wykresy przedstawione na Rys. 9.3 mozna stwierdzic,
ze ilo$¢ wody zawartej w polimerze nie ma zasadniczego wplywu na ksztatt funkcji g(r).

Rézna sekwencyjnos¢ kopolimeréow oraz ilo§¢ meréw VP w  kopolimerze
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P(VP-co-HEMA) nie wplywa na zmian¢ odlegltosci pomigdzy parami atomoéw

Clvp—Owopa, C2vp—Owopa oraz Nyp—Owopa.
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Rys. 9.3. Funkcje rozktadu radialnegog (r) obliczone dla par atoméw C1yp—Owopa (2), C2yp—Owopa (b)
oraz Nyp—Owopa (¢) kopolimeréow P(VP-co-HEMA).

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Cyipc—Owopa, Nympc—Owopa
oraz Pypc—Owopa objetoSciowych uktadow kopolimerow P(MPC-co-HEMA) z rdzng
zawartoscia wody przedstawiono na Rys. 9.4. Wyraznie wida¢, ze w przypadku merow
MPC molekuly wody wchodza w strukture polimeru. Najmniejsze odlegtosci pomiedzy
atomami Cpypc—Owopa, NMpc—Owopa oraz Pypc—Owopa Wynosza odpowiednio 5,0 A,
4,7 A oraz 4,1 A. Biorgc pod uwage to, ze w fosfor otoczony jest tlenem, uzyskane wyniki
badan pozwalajg stwierdzi¢, ze odlegtos¢ miedzy czasteczkami wody a grupg fosforanowsg
jest najmniejszg odlegloscig charakteryzujaca wzajemne utozenie wody w stosunku do
polimeru. Dodatkowo, warto zauwazy¢, ze nie zauwazono zmian ksztattu funkcji rozktadu

radialnego w zaleznosci od sekwencyjnosci polimeru oraz udziatu iloSciowego
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poszczegbdlnych meréw. Mozna wigc wnioskowac, ze woda gromadzi si¢ wokot grup

cholinowych i fosforanowych merow MPC.
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Rys. 9.4. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Cype—Owopa (@), Nmpe—Owopa (b)

oraz Pypc—Owopa (¢) kopolimerow P(MPC-co-HEMA).

Analiza funkcji rozktadu radialnego g(r) wykazata, ze polimery skrecaja si¢ fancuchem

gléwnym do $rodka, natomiast grupami bocznymi na zewnatrz, niezaleznie od skladu

chemicznego i sekwencji tancucha. Ponadto, modelowane hydrozele charakteryzuja si¢

wystepowaniem wigzan wodorowych pomiedzy uktadami polimer—woda i woda—woda,

co zostato dodatkowo dyskutowane w rozdziale 10.

Whioski

1.

Badane polimery sg zwinigte tancuchem gtéwnym do $rodka, a grupami bocznymi
na zewnatrz.

Wyniki badan wskazuja na fakt, ze czasteczki wody gromadzg si¢ gldéwnie wokot
grupy fosforanowej i cholinowej merow MPC oraz grupy hydroksylowej

monomeru HEMA. Najwyrazniej wida¢ to dla meréw MPC gdzie odlegtosc
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migdzy atomami polimeru i tlenem czasteczki wody jest najmniejsza. Ostre piki
funkcji rozktadu radialnego o1, .pa-0wopa> IPupc—Owona OT3Z INypc—Owopa S8
dowodem na znaczne powinowactwo migdzy czasteczkami wody a grupami
poszczegbdlnych merow.

. Funkcje radialnego rozktadu g(r) obliczone dla pary atomoéw C2yp—Owopa
kopolimeru P(VP-co-HEMA) nie wykazuja wyraznego pierwszego piku, co
wskazuje na znacznie slabsze oddziatywania lancucha glownego polimeru
z czasteczkami H,O.

. Kopolimeryzacja meréw nie wplywa na zmian¢ odleglosci pomigdzy wybranymi
parami atomow, niezaleznie od sekwencji oraz liczby poszczegdlnych merdéw
w tancuchu polimerowym.

. Analizujgc funkcje rozktadu radialnego mozna zauwazyé, ze woda wchodzi
w strukture¢ polimeré6w gromadzac si¢ miedzy merami HEMA oraz MPC.
W przypadku MPC jest to dodatkowo zwiazane z rozwijaniem si¢ meréw pod

wptywem wody, co przedstawiono w Rozdziale 8.
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10. Wiazania wodorowe

Badanie upakowania czasteczek wody w uwodnionych systemach polimerowych mozna
prowadzi¢ analizujac prawdopodobienstwo powstania wigzan wodorowych pomiedzy
uktadami polimer—woda i woda—woda. Stuzg do tego funkcje rozktadu radialnego g(r)
obliczone dla czasteczek wody oraz grup funkcyjnych polimeru mogacych tworzy¢
wigzania wodorowe (HB). Nalezy zauwazy¢, ze oddzialywania migdzy polimerem
a czasteczkami wody, zwlaszcza wigzania wodorowe i oddziatywania elektrostatyczne,
odgrywaja bardzo wazng role w okreslaniu ostatecznych wlasciwosci zelu [280, 281].
Wigzania wodorowe mozna okresli¢ na podstawie przyjetych kryteriow geometrycznych,
przedstawionych w paragrafie 3.6.4, ktore przyjmujg, ze odlegto§¢ pomiedzy donorem
a akceptorem (D--A) powinna by¢ mniejsza niz 3,5 A, odleglo$¢ pomiedzy atomem
wodoru a akceptorem (H---A) mniejsza niz 2,5 A oraz kgt D—H:--A powinien by¢ mniejszy
niz 30° [191, 192] (Rys. 4.2). Taki dobor warunkow okazat si¢ odpowiedni do badania
wigzan wodorowych w podobnych uktadach polimerowych [18]. Potozenie pierwszego
piku funkcji rozkladu radialnego g(r) w odleglo$ci mniejszej niz 3,5 A obrazuje glownie
wigzania chemiczne i wigzania wodorowe wystepujace mi¢dzy atomami. Natomiast sila
van der Waalsa jest dominujgca wtedy, gdy odlegtos¢ miedzy atomami wynosi od 3,5 do
5 A. W pracy [282] wykazano, Zze dodanie kolejnych kryteriow, takich jak katy wigzan jest
marginalne.

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczono dla atoméw wodoru i tlenu czasteczek wody
oraz wybranych atomow meréw metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA), winylopirolidonu
(VP) i 2-metakryloiloksyetylo-fosforylocholiny (MPC). HEMA w tancuchu bocznym
zawiera jedng grupe hydroksylowa [=OH] oraz jedna grup¢ karbonylowa [>C=0] [219].
Obydwie grupy moga uczestniczyé w wigzaniach wodorowych OH:--O=C oraz OH:---OH
[283]. Winylopirolidon (VP) jest rowniez zdolny do tworzenia HB poprzez grupe
karbonylowag [C=O] pierscienia pirolowego [284]. Hydrofilowy charakter MPC wynika
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z obecnosci grup cholinowych i fosforanowych, ktore silnie oddzialuja z woda poprzez
wigzania wodorowe lub interakcje jonowo-dipolowe [285].

W celu okre§lenia wigzan wodorowych migdzy polimerem a woda uwzgledniono
wszystkie potencjalne miejsca wigzania wodorowego na polimerze. Na Rys. 10.1
przedstawiono koncepcje funkcji rozktadu radialnego g(r) oraz wybrane do analizy atomy
merow HEMA (Olpema, O2nema, O31ema), VP (Ovp, Nyp), MPC (Olmpc, O2mpc, O3mpc,

O4ppe, OSmpce, O6mpc, Pupe, Nvmpe) oraz atomy wodoru i tlenu czgsteczki wody (Hwopa,

OWODA)- FunkCJe 9o1ygma—Hwona® Y02pgma—Hwopa® Y03upma—Hwopa> YOvp—Hwopa’

YINyp-Hwopa> Yo1mpc-Hwopa® 9o2mpc-Hwopa® 903mpc-Hwopa> Yoaypc-Hwopa>
905mpc-Hwopa> Yo6mpc—Hwopa® 9Pypc-Hwopa YNmpc-Hwopa> 9014Ema—Owona>
90215ma-Owopa> 90345Ma—-Owopa’ Yoyp-0owopa> INyp-Owopa> Yo1mpc—Owopa
Yo2mpc-0wopa’ 903upc—0wopa>  904mpc—Owopa> 90supc—Owopa> Yo6mpc-0wopas

oraz odpowiadaja odpowiednio parom atomow

9PMpc—Owopa 9Nupc-Owopa

Oluema—Hwopa,  OZuema—Hwopa,  O3uema—Hwopa,  Ove—Hwopa,  Nyp—Hwopa,
Olmpc—Hwopa,  O2mpc—Hwopa,  O3mpc—Hwopa,  O4mpc—Hwopa,  OSmpc—Hwoba,
O6ympc—Hwopa,  Pmpc—Hwopa,  Nmec—Hwopa,  Oluema—Owopa,  O2nEmMA—Owoba,
O3uema—Owopa,  Ove—Owopa,  Nyvp—Owopa,  Olmpc—Owopa,  O2mpc—Owoba,
O3mpc—Owopa, O4mpc—Owopa, OSmpc—Owopa, O6mpc—Owopa, Pmpc—Owopa  oraz

Nmpc—Owopa.
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Rys. 10.1. Koncepcja funkcji rozktadu radialnego g(r) oraz wybrane do analizy atomy merow HEMA
(Olupmas O2upma, O3uema) (@), VP (Ovp, Nyp) (b) i MPC (Olyipc, O2upc, O3mpe, O4vec, OSwire, Obuec,
Pmpe, Nwpe) (€) oraz atomy wodoru i tlenu czgsteczki wody (Hwopa)-

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Olygma—Hwopa,
O2pema—Hwobpa oraz O3pema—Hwobpa objetosciowych uktadéw homopolimeréw PHEMA
przedstawiono na Rys. 10.2. Odleglosci pomigdzy parami atomoéw O1pegma—Hwoba
i O3uema—Hwopa Wynosza 2,2 A (maksimum pierwszego piku), co odpowiada tworzeniu
wigzan wodorowych. Drugi pik o maksimum przypadajacym na 3,5 A jest przypisany
obecnos$ci drugiej warstwy hydratacyjnej otaczajacej tleny nalezace do HEMA. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze pierwszy pik funkcji 9o1,ppa—Hwopa NI€ Jest dobrze zdefiniowany.
Niemniej jednak jego obecno$¢ sugeruje wystepowanie wigzan wodorowych w badanym
ukladzie, a jego rozmycie $wiadczy o ruchliwosci grup bocznych polimeru PHEMA jak
réwniez potozenia atoméw wodoru. Wyraznym pierwszym pikiem z maksimum dla 3,1 A

charakteryzujg si¢ funkcje go1,pma-0wopa 932 J03uema-owopa (RYS. 10.3). Funkcje
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rozkladu radialnego g(r) obliczone dla par atomow O2yema—Hwopa, jak rowniez
O2uema—Owopa nie charakteryzuja si¢ wyraznymi pikami, co wskazuj¢ na znacznie
stabsze oddzialywania z molekutami wody. Otrzymane wyniki pokazuja, ze
preferowanymi miejscami tworzenia HB s3 atomy tlenu grup hydroksylowych
i karbonylowych. Obecnos$¢ grupy hydroksylowej i grupy karbonylowej w merze HEMA
sprawia, ze polimer jest kompatybilny z woda [286]. Warto zda¢ sobie sprawe, ze wraz ze
wzrostem zawartosci wody (Rys. 10.3) uwodnienie wokoét tlenu HEMA staje si¢ mniej
ustrukturyzowane. Wida¢ to zwlaszcza dla drugiego piku funkcji g(r). Podobne

zachowanie opisano w literaturze dla innych systeméw wody i polimerow [33, 287].
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Rys. 10.2. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atomow O1yema—Hwopa, O2uema—Hwoba
oraz O3ypma—Hwopa homopolimeréw PHEMA z r6zng zawartoscig wody.
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Rys. 10.3. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atomow O1xema—Owopa, O2uEMa—Owopa
oraz O3yema—Owopa homopolimerdéw PHEMA z r6zng zawarto$cig wody.

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Oyp—Hwopa i Nyp—Hwopa
oraz Ovp—Owopa 1 Nyp—Owopa objetosciowych uktadow kopolimerow P(VP-co-HEMA)
przedstawiono odpowiednio na Rys. 10.4 oraz Rys. 10.5. Maksimum funkcji 9o, p-Hy0pa
obserwuje si¢ dla odlegtoéci 2,2 A a maksimum funkcji Joyp-owopa dla odlegtosei 3,1 A,
co sugeruje istnienie wigzan wodorowych w pierwszych powtokach hydratacyjnych grup
karbonylowych meréw VP. Wyraznie widoczne sg réwniez drugie piki funkcji rozktadu
radialnego przypisywane obecnosci drugiej sfery hydratacyjne;.

Pomiary w podczerwieni sugeruja, ze czasteczki wody moga wigzac si¢ nie tylko z grupg
karbonylowa, ale takze z grupami C—N meréw VP [288]. Jednakze, prowadzone symulacje
molekularno-dynamiczne wykazaly znaczng odleglto$¢ pomigdzy atomem azotu
a czgsteczkami wody (5,6 A), wskazujacg na brak wystepowania wigzan wodorowych.
Kroétsza odleglosci wigzan Ovp—Hwopa oraz Ovp—Owopa pokazuje, ze absorpcja molekut

wody moze by¢ opisana powstawaniem wigzan wodorowych z grupa karbonylowa.
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Rys. 10.5. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atomow Oyp—Owopa 0raz Nyp—Owopa
kopolimerow P(VP-co-HEMA) z r6zng zawartoscia wody.
Funkcje rozkladu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Olypc—Hwopa,

O2mpc—Hwoba,  O3mpc—Hwoba,  O4mpc—Hwopa,  OSmpc—Hwoba,  O6mpc—Hwoba,

oraz Pypc—Hwobpa objetosciowych uktadow kopolimeréw

Nmpc—Hwopa
P(MPC-co-HEMA) przedstawiono na Rys. 10.6. Na Rys. 10.7. przedstawiono funkcje

g(r) obliczone dla par atoméw Olypc—Owopa, O2mpc—Owopa, O3mpc—Owopa,
O4npc—Owoba, O5mpc—Owopa, O6mpc—Owopa, Nmpc—Owopa oraz Pypc—Owopa. Ostre
piki widoczne dla funkcji rozktadu radialnego par O4ypc—Owopa, O5 mpc—Owopa Oraz
Nmpc—Owopa sa dowodem na duze powinowactwo migdzy czasteczkami wody
i hydrofilowymi merami MPC, podczas gdy interakcje migdzy wodg a grupami
karbonylowymi w polimerach PMPC s3 stosunkowo stabe. Dlatego mozna
wywnioskowaé, ze hydrofilowy charakter PMPC pochodzi gtéwnie od obecnosci grup
fosforanowych i cholinowych.

Nie znaleziono wigzania wodorowego migdzy atomem N a woda, prawdopodobnie ze
wzgledu na wykluczony efekt objetosciowy wytwarzany przez grupy metylowe. Niemniej
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jednak, mozna znalez¢ czasteczki wody wokot grup cholinowych zwigzane z nimi
oddziatywaniem typu jon-dipol, na co wskazuje istnienie piku gy, ,—0y0pa- W 0dniesieniu
do grupy fosforanowej stwierdzono, ze woda tworzy wigzania wodorowe z wystepujacymi
tam atomami tlenu. Dodatkowo ujemnie naladowana grupa fosforanowa przyciaga
czasteczki wody poprzez oddziatywanie jon-dipol. Analizujac dane przedstawione na
Rys. 10.6 i Rys. 10.7 wyraznie wida¢, ze pozycja pierwszego piku funkcji skonstruowanej
dla par Olmpc—Owopa, O2mpc—Owopa, O3mpc—Owopa, O4mpc—Owopa, OSmpc—Owopa,
O6pmpc—Owopa (3,1 A) i Pypc—Owopa (4,1 A) lezy dalej niz piki funkcji par
Olmpc—Hwopa,  O2mpc—Hwopa,  O3mpc—Hwopa,  O4mpc—Hwopa,  OSmpc—Hwopa,
O6ympc—Hwopa (2,2 A) oraz Pypc—Hwopa (3,5 A); podczas gdy odwrotnie pik pary
Numpc—Owopa (4,7 A) przesuwa si¢ w stron¢ mniejszych odleglosci niz pik dla par
Nurc—Hwopa (5,0 A). W zwiazku z tym mozna wywnioskowac, ze czasteczki wody majg
r6zng orientacj¢ przestrzenng wokot grup fosforanowych i cholinowych. Atom Hwopa ma
tendencj¢ do interakcji z grupa fosforanowg poprzez wigzania wodorowe i oddziatywanie
jon-dipol, wystawiajac w ten sposdb atom Owopa na zewnatrz, podczas gdy dodatnio
natadowana grupa cholinowa ma tendencj¢ do przyciggania atomow Owopa Ustawiajac
atom Hwopa na zewnatrz.

Nalezy rowniez zauwazy¢, ze dla wszystkich modelowanych materiatow wraz ze
wzrostem zawartosci wody obserwuje si¢ zmniejszenie wysokosci pierwszych pikow
funkcji g(r). Wskazuje to na fakt, ze prawdopodobiefistwo tworzenia wigzan wodorowych
maleje wraz ze wzrostem zawartosci wody. To zachowanie mozna wyjasni¢ na podstawie
liczby dostepnych miejsc do tworzenia wigzan wodorowych, ktorych liczba nie zmienia si¢
wraz ze wzrostem uwodnienia polimeru. Gdy wzrasta uwodnienie, woda preferuje
tworzenie HB z innymi czgsteczkami wody, a nie z polimerem. Wniosek ten wyptywa
z pojawienia si¢ skupisk czgsteczek wody przy wyzszej hydratacji polimeru, co jest
obserwowane eksperymentalnie [289]. Podobne zaleznoSci zaobserwowali roéwniez

Bermejo i Ugarte w symulowanych uktadach PVA—woda [45].
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Rys. 10.6. Funkcje rozktadu radialnego g (r) obliczone dla par atomow O 1ype—Hwopa, O2mpc—Hwopas

O3mpc—Hwoba, O4MPC_HWODA, OSmpc—Hwona, O6mpc—Hwopa, Nvpc—Hwopa oraz Pypc—Hwopa kopolimerow

P(MPC-co-HEMA) z r6zng zawarto$cig wody.
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Rys. 10.7. Funkcje rozktadu radialnego g (r) obliczone dla par atomow O 1ypc—Owopa, O2mpc—Owopas
O3mpc—Owopa, O4mpc—Owona, O5Smpc—Owoba, O6mpc—Owopa, Nmpc—Owopa 0raz Pypc—Owoba kopolimeréw

P(MPC-co-HEMA) z r6zng zawarto$cig wody.
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Czasteczki wody moga réwniez oddziatywaé z innymi czasteczkami H,O obecnymi
w uwodnionym polimerze. Na Rys. 10.8. przedstawiono funkcje radialnego rozktadu g(r)
obliczone dla par atoméw Owopa—Owopa W objetosciowych uktadach polimerowych.
Funkcje 9o,,0pa-0wopa 18 Wszystkich modelowanych uktadéw polimerowych posiadajg
jedynie jeden wyrazny pik. Lokalizacja tego piku jest obserwowana dla odlegtosci 3,1 A
co oznacza, ze czgsteczki wody maja tendencje do wzajemnej agregacji. Najwicksze
nat¢zenie ma pik wygenerowany dla ukladéw zawierajacych 10% wag. wody,
a najmniejsze dla ukladéw zawierajacych 60% wag. wody. Przy niskich stezeniach, woda
jest dobrze zdyspergowana w uktadach polimerowych i1 tworzy gléwnie wigzania
wodorowe z tancuchami polimeru. Przy wyzszych stezeniach tworzg si¢ rowniez skupiska
wigzan wodorowych typu woda—woda. Nalezy jednak zauwazy¢, ze prawdopodobienstwo
tworzenia wigzan wodorowych typu woda—woda maleje wraz ze wzrostem uwodnienia
polimeru. Jest to zgodne z wynikami symulacji otrzymanymi dla innych uktadow
polimerowych [18, 45, 290, 291]. Dla wszystkich badanych uktadéw polimerowych

zaobserwowano takie same zaleznoSci.
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Rys. 10.8. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atomoéw Owopa—Owopa 0Objetosciowych
uktadéw polimerowych.

Whioski
1. Otrzymane wyniki pokazuja, ze preferowanymi miejscami tworzenia wigzan
wodorowych sg atomy tlenu grup hydroksylowych i karbonylowych meréw HEMA
oraz grup karbonylowych meréow VP.
2. Hydrofilowy charakter MPC pochodzi gtéwnie od obecnosci grup fosforanowych

i cholinowych.
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Przy niskich stezen wody w polimerze jest ona dobrze zdyspergowana w uktadach
polimerowych i tworzy gtdéwnie wigzania wodorowe z tancuchami polimeru. Przy
wyzszych stezeniach tworzag si¢ rowniez skupiska wigzan wodorowych typu
woda—woda. Prawdopodobienstwo tworzenia wigzan wodorowych typu

woda—woda maleje wraz ze wzrostem uwodnienia polimeru.
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11. Ruchliwos¢ i dynamika lancuchow
polimerowych

Ruchy segmentéw tancuchow polimerowych nadaja elastyczno$¢ strukturze polimeru.
Wewnetrzna elastyczno$¢ tancuchow polimerowych, okreslona przez nature wigzan
wystepujacych pomiedzy ich atomami oraz grupami bocznymi, jest jednym
z najwazniejszych czynnikow wplywajacych na temperaturg zeszklenia T, [292].
W konsekwencji, ruchliwo$¢ tancuchow polimerowych jest Sci§le zwigzana z przejsciem
szklistym. Ponadto, ruchliwosc¢ i elastycznos$¢ tancuchow kontrolujg kanaty dyfuzyjne, co
znaczaco wplywa na wlasciwosci transportowe materiatu [293, 294]. Czasteczki
penetrantu sg najpierw absorbowane na powierzchni polimeru, a nast¢pnie dyfundujg do
jego wnetrza. Subnanometrowe, przypadkowe ,,skoki” czasteczek penetrantu nastgpuja,
gdy w polimerze, w wyniku indukowanych termicznie ruchow tancuchow polimerowych,
wytworzy si¢ dostatecznie duzo miejsca [295, 296]. Polimery o wigkszej ruchliwosci
i elastyczno$ci zapewniaja wicksza mozliwo$¢ ruchow oraz wigksza czestotliwosé
przeskokow czasteczek penetrujacych z jednej wolnej objgtosci do drugie;.

Ruchliwo$¢ badanych uktadéw polimerowych obrazuje $rednie przesunigcie kwadratowe
(MSD) obliczone na podstawie generowanych trajektorii molekularnych niosgcych ze sobg
informacje na poziomie atomowym. Bioragc pod uwage rozmiar symulowanych ukladéw
1 czas trwania symulacji mozna bada¢ lokalng ruchliwo$¢ polimerow analizujac dynamike
ruchow poszczegolnych atoméw. Wybrane do analizy atomy z grup bocznych merow
HEMA (Olggma), VP (Clyp) oraz MPC (Nypc) przedstawiono na Rys. 11.1.

Czasowag ewolucje $redniego przesunigcia kwadratowego wybranych atomow
homopolimeréw PHEMA oraz kopolimeréw P(VP-co-HEMA) i P(MPC-co-HEMA)
przedstawiono na Rys. 11.2-11.4. Na wszystkich krzywych MSD mozna wyr6zni¢ odcinki
liniowe oraz nieliniowe, ktére moga by¢ zwigzane z btedem statystycznym wynikajagcym
z dhugiego czasu symulacji. Krzywa MSD uktadéw polimerowych niezawierajacych wody

charakteryzuje si¢ najmniejszym nachyleniu do osi czasu trwania procesu MD, co oznacza
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nieznaczng ruchliwo$¢ tancuchow. Wigksze nachylenie krzywej MSD odzwierciedla
wigksza mobilno$¢ analizowanych grup atomowych. Wraz ze wzrostem udziatu wagowego
wody ruchliwos$¢ grup bocznych polimeru wzrasta. Swiadczy to o fakcie, ze woda dziata
jak plastyfikator zwigkszajac ruchliwo$¢ tancuchow polimerowych. Jej niska masa
czasteczkowa prowadzi do znacznego wzrostu ruchliwosci molekularnej amorficznych
polimerow ze wzgledu na zwickszenie wolnych objgtosci [297], co w konsekwencji

prowadzi do zmniejszenia temperatury zeszklenia T, [245].

Rys. 11.1. Wybrane do analizy atomy grup bocznych meréw HEMA (O1lygma) (2), VP (Clyp) (b)
oraz MPC (Nypc) (¢).

Otrzymane wyniki $wiadczg o znacznej ruchliwos$ci grupy fosforylocholinowej. Dowodem
duzej elastycznosci i ruchliwo$ci grup bocznych merow MPC sg réwniez obliczone
funkcje radialnego rozktadu g(r) (Rys. 8.4) oraz promienie zyracji (Rys. 8.5), wykazujace
zauwazalne zmiany geometrii meréw MPC w zalezno$ci od skladu chemicznego
1 zawartosci wody. Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze polimery uwodnione sg bardziej
ruchliwe, co réwniez ma zwigzek ze wzrostem wolnych objgtosci i wplywa na
zmniejszenie lepko$¢ materiatu. Z drugiej strony, atomy polimeru wykazuja okreslone
zachowanie dynamiczne. Teoria dynamiki polimerow [298] przewiduje trzy rezimy
dynamiczne: dla malych czasow (t < t,,) Srednie przesunigcie kwadratowe powinno by¢
proporcjonalne do czasu t (MSD o t), dla posrednich czasow (7, <t <71)
proporcjonalne do t* (MSD « t%), gdzie w modelu Zimm’a a = 0,67, natomiast w modelu
Rouse’a a = 0,5 lub a = 0,54 w zaleznosci od geometrii polimeru. W nieliniowych
rownaniach anomalnej dyfuzji pochodna utamkowa wystepuje jako operator ewolucji
polimeru w czasie. Na Rys. 11.2-11.4 wyraznie obserwuj¢ si¢ zachowania subdyfuzyjne

symulowanych uktadéow polimerowych. Modelowane polimery podlegaja procesom
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btadzenia losowego, ktore wystepuja w osrodkach, w ktorych ruch czasteczek jest na tyle
utrudniony z powodu zlozonej struktury wewngtrznej tych osrodkéw, ze $redni czas
oczekiwania na przeskok jest nieskonczony. Mozna zauwazyé, ze polimery mniej
uwodnione charakteryzuja si¢ mniejszag dynamika zmian ich geometrii niz polimery
uwodnione w 40 lub 60% wag. Dynamika fancuchéw polimerowych wysoko uwodnionych
(60% wag.) polimeréow PHEMA 1 P(VP-co-HEMA) wykazuje zachowania zgodne
z modelem Rouse’a, natomiast P(MPC-co-HEMA) zgodne z modelem Zimm’a
(dla dtugich czasow symulacji). W zwigzku z powyzszym mozna wnioskowaé, ze grupy
boczne wysoko uwodnionych meréw HEMA i VP, jak rowniez MPC (dla krotkich czasow
relaksacji) moga by¢ opisane modelem elastycznych wigzan i ,,kulek” wg teorii Rouse’a.
Mozna wnioskowa¢, ze badane polimery podlegaja ruchom reptacyjnym, a ruch grup
bocznych polimerdw jest spowalniany przez oddzialywanie z sgsiadami. Dla uwodnionych
kopolimeréw P(MPC-co-HEMA) lepsze przyblizenie daje model Zimm’a ktéry jest
stosowany dla niesplatanych polimeréw w roztworach. Zalezno$¢ ta §wiadczy o tym, ze
P(MPC-co-HEMA) w uwodnienie rzedu 40 i 60% wag. posiada czasteczki wody migdzy

merami, co obrazuje jego zachowanie tak jak w roztworze wodnym.
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Rys. 11.2. Logarytmiczny wykres $redniego przesunigcia kwadratowego MSD w funkcji czasu atomow
O1lygma homopolimeréw PHEMA oraz kopolimerow P(VP-co-HEMA) i POIMPC-co-HEMA) z rozna
zawartoscig wody.
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Rys. 11.3. Logarytmiczny wykres $redniego przesunigcia kwadratowego MSD w funkcji czasu atomow Clyp
kopolimerow P(VP-co-HEMA) z r6zng zawartoscia wody.
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Rys. 11.4. Logarytmiczny wykres $redniego przesunig¢cia kwadratowego MSD w funkcji czasu atoméw Nypc
kopolimerow P(MPC-co-HEMA) z r6zng zawartoscia wody.
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Informacje o zalezno$ci przestrzennej i czasowej ruchow atoméw mozna otrzymacé
analizujac ksztalt funkcji korelacyjnej van Hove'a. Na Rys. 11.5-11.7 przedstawiono czgs$¢
Gs(7,t) funkcji korelacji czasowo-przestrzennej obliczone dla wybranych atomow
poszczegdlnych merdw. Dla wszystkich t, kazda funkcja G4 (7,t) przyjmuje warto$¢ zero
w poczatku uktadu wspotrzednych, nastepnie osiaga maksimum, po czym dazy ponownie
do zera. Dla matych wartosci t, funkcja dazy do zera juz przy matych odleglosciach.
Z kolei dla wickszych wartosci t, prawdopodobienstwo znalezienia danego atomu dla
wiekszych odleglosci jest rozne od zera, skutkiem czego maksima funkcji G¢(7,t)
przesuwaja si¢ w kierunku wiekszych odleglosci, a szerokos$¢ potéwkowa si¢ zwicksza. To
zachowanie jest typowe dla procesu dyfuzyjnego, takiego jak relaksacja strukturalna.

Dla wszystkich uktadéw polimerowych nie zawierajacych wody maksimum funkcji
van Hove’a pozostaje w odleglosci mniejszej niz 1 A, co oznacza niewielkie
przemieszczenia atomow 1 brak przeskoku translacyjnego w matrycy polimerowe;.
Bezsprzeczna nieobecno$¢ drugiego piku Gg(#,t) $wiadczy o braku istnienia procesu
hoppingu [28, 299].

Wyraznie widoczny jest wptyw zawarto$ci wody na ruchliwo$¢ atoméw w badanych
polimerach. Wraz ze wzrostem zawarto$ci wody atomy grup bocznych dyfundujg szybciej
i s3 mniej zlokalizowane niz atomy wegla tancucha glownego. Potozenie atomow z grup
bocznych zmienia si¢ szybciej niz w przypadku atomoéw tancucha gtéwnego, co wskazuje
na ich odmienne zachowanie dynamiczne. W krotkich odstepach czasu t rozktad jest
zdominowany przez ostry pik przy okolo 1 A, ktory jest spowodowany ruchem
wibracyjnym w lokalnych klatkach utworzonych przez sgsiednie atomy. Przy wydtuzaniu

przedziatu czasowego ten pik si¢ poszerza.
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Rys. 11.5. Czasowo-przestrzenna funkcja korelacyjna van Hove’a G4 (7, t) obliczona dla atomow Oygpa
homopolimeréw PHEMA z r6zng zawarto$ciag wody.
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Rys. 11.6. Czasowo-przestrzenna funkcja korelacyjna van Hove’a G (7, t) obliczona dla atoméw Clyp

merow VP w kopolimerach P(VP-co-HEMA) o sekwencji przypadkowej zawierajacych 13 merow HEMA

i1 37 merow VP z rdzng zawarto$cig wody.
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Rys. 11.7. Czasowo-przestrzenna funkcja korelacyjna van Hove’a G4 (7, t) obliczona dla atoméw Nypc

meréw MPC w kopolimerach P(MPC-co-HEMA) o sekwencji przypadkowej zawierajacych 13 meréw
HEMA i 37 meréw MPC z r6zng zawarto$ciag wody.
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Whioski

1.

Wraz ze wzrostem udzialu wagowego wody ruchliwo$¢ polimeréw wzrasta.
Potwierdza to fakt, ze woda dziala jak plastyfikator zwickszajac ruchliwos¢
tancuchow polimerowych. Najwigkszy wzrost ruchliwosci grup bocznych jest
widoczny dla kopolimeru P(MPC-co-HEMA) w przypadku uwodnienia 40 i 60%
wag. wody.

Atomy nalezace do tancucha glownego sa mniej ruchliwe niz atomy z grup
bocznych. Te wnioski sg prawdziwe dla wszystkich uwodnionych uktadow
polimerowych.

Ruch grup bocznych wszystkich modelowanych uktadéow polimerowych podlega

procesom subdyfuzji.
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12. Wolne objetosci

Wolne objetosci odgrywaja wazna rolg w zrozumieniu wiasciwosci fizycznych materiatow
amorficznych. Charakteryzuja one strukture materialu oraz odgrywaja znaczng rolg
w okresleniu parametrow transportu molekut penetrujacych uktad. Powszechnie stosowang
metoda eksperymentalng stosowang do oszacowania rozmiaréw wolnych objetosci jest
wspomniana wczesniej spektroskopia czaséw zycia pozytondw (PALS) (paragraf 2.2) [83-
89]. Szczegdtowych informacji na temat wolnych objetosci dostarczy¢ moga réwniez
symulacj¢ metodg dynamiki molekularnej. Istnieje kilka metod numerycznych shuzacych
do okreslania wielkosci wolnych objetosci w materiatach. Wigkszo$¢ z nich opiera si¢ na
sondowaniu pustej przestrzeni za pomoca sfery fantomowej [300-306]. W niniejszej pracy
wolne objetosci znajdujace si¢ w strukturach polimerowych badano metoda Connolly’ego
[201] sondujac lokalne wolne przestrzenie za pomoca czasteczki o okreslonym promieniu
(paragraf 3.6.8).

W celu okreslenia wolnej objetosci, tj. caltkowitej objetosci niezajmowanej przez atomy
polimeru, jako probnik uzyto sondy o promieniu 0,0 A. Morfologie wolnych objetosci
w ukladach polimerowych wykonano dla wszystkich modelowanych uktadow,
a przyktadowy przedstawiono na Rys. 12.1. Morfologia wolnych objetosci i ich rozktad
w poszczegbdlnych uktadach nie zmienia si¢ znaczaco wraz ze zmiang sekwencyjnosci
polimeréw oraz skladem kopolimeréw. Nalezy jednak zauwazy¢, ze kopolimeryzacja
PHEMA z PMPC wptywa na wzrost frakcji wolnych objetosci w polimerze (Tab. 12.1).
Szczegolnie wida¢ to dla uktadow 13 merow HEMA i 37 meréw MPC. Sekwencyjnosé
utozenia meroéw nie wplywa znaczaco na zmiang ilosci wolnych objetosci. Dodanie
kopolimeru PVP do PHEMA w ilosci 37 meréw VP do 13 merow HEMA powoduje
spadek ilosci wolnych objetosci w ukladzie, ale zmiana nie jest spektakularna.
Kopolimeryzacja PHEMA z PVP w ilo$ci 13 meréw VP nie zmienia ilosci frakcji wolnych

objetosci w stosunku do polimeru PHEMA.
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Rys. 12.1. Morfologia wolnych objetosci w kopolimerach P(MPC-co-HEMA) o sekwencji przypadkowe;j
zawierajacych 13 merow HEMA i 37 meréw MPC z r6zng zawartoscig wody (0% (a), 10% (b), 20% (c),
40% (d) i 60% (e) wag.) symulowanych dla sondy o promieniu 0,0 A.

Tab. 12.1. Frakcje wolnych objetosci [%] obliczone dla objgtosciowych ukladow polimerowych
symulowane dla sondy o promieniu 0,0 A.

Zawarto$¢ wody [% wag.]

Materiat
0 10 20 40 60
PHEMA 38,3 37,5 36,5 35,9 349
ulozenie blokowe
HEMA = 37, VP = 13 38,2 37,6 36,9 35,8 34,8
ulozenie blokowe
4
P(VP-co-HEMA) HEMA =13, VP =37 379 36,9 36,6 35,6 345

utozenie przypadkowe
HEMA — 37, VP — 13 38,2 37,5 37,0 35,7 35,0

utozenie przypadkowe
HEMA - 13, VP—37 | 377 370 363 355 347

utozenie blokowe
HEMA s ey | 396 387 380 366 353
P(MPC-co-HEMA) utozenie blokowe 410 399 390 373 357

HEMA = 13, MPC = 37

utozenie przypadkowe
HEMA = 37. MPC = 13 39,8 38,8 38,0 36,7 354

utozenie przypadkowe
HEMA = 13, MPC = 37 40.8 39.9 39,0 37,2 35,8

Frakcja wolnych objetosci w systemie polimerowym zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
zawarto$ci wody (Tab. 12.1). Taka zaleznos¢ jest obserwowana dla wszystkich badanych
uktadow polimerowych. Zmniejsza si¢ réwniez ciggltos¢ rozktadu wolnych objetosci

wykazujac si¢ wigkszym rozproszeniem w strukturze polimerowej. Sciany pustych
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kanatow tworzacych wolng objetos¢ w badanych strukturach oznaczono kolorem
niebieskim (Rys. 12.1.). Powyzszy wniosek oznacza, ze przy duzym uwodnieniu wolne
przestrzenie migedzy i wokot tancuchow polimerowych wypehione sg czgsteczkami wody
pozostawiajac mniejsze wolne przestrzenie puste.

Analiza otrzymanych wynikéw wykazata, ze wielko$¢ frakcji wolnych objetosci (FFV)
silnie zalezy od rozmiaré6w molekuty sondujacej (Rys. 12.2.). Wraz ze wzrostem promienia
sondy maleje udziat procentowy FFV. Dyskutowana zmiana obserwowana dla wszystkich
badanych uktadow nie jest liniowa. Jest ona szybsza dla matych molekut natomiast dla
sondy, ktorej promien jest wiekszy niz 1,5 A, dyskutowane zmiany sg wolniejsze.
Dla ukladéow niezawierajagcych wody ilos¢ wolnych objetosci jest najwigksza dla
P(MPC-co-HEMA) i wynosi okoto 40%. Dla polimeru PHEMA oraz P(VP-co-HEMA)

ilo§¢ wolnych objetosci jest porownywalna i wynosi ponizej 40%.
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—4— P(VP-co-HEMA) (sekwencja blokowa, HEMA =37, VP = 13)
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Rys. 12.2. Frakcje wolnych objetoéci w objetosciowych uktadach polimerowych niezawierajacych wody
symulowane dla sond o r6znych promieniach.

Dla uktadow nieuwodnionych wraz ze wzrostem rozmiaru sondy dostepna wolna objetosé
szybko maleje i zbliza si¢ do zera. W polimerze PHEMA nie ma wolnych objetosci

o promieniu wigkszym niz 2,75 A. Podobna sytuacja obserwowana jest dla
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P(VP-co-HEMA) z przypadkowa sekwencja utozenia meréw. Polimer P(MPC-co-HEMA)
z przypadkowa sekwencja ulozenia merdéw posiada wolne objgtosci o promieniu
wynoszacym nawet 3,0 A. Mozna wnioskowaé, Ze polimer P(MPC-co-HEMA) posiada
wigksze rozmiarowo wolne obj¢tosci niz polimery PHEMA oraz P(VP-co-HEMA).

Wolne przestrzenie o matych objetosciach (niemieszczace czasteczki wody) nie maja
znaczacego wplywu na wilasciwosci transportowe badanego materialu w obniesieniu
oftalmologicznym [307]. Poniewaz woda jest gldwnym nosnikiem tlenu w materialach
hydrozelowych, wolne objetosci wewnatrz matrycy polimerowej dostepne dla czasteczek
wody powinny mie¢ istotny wplyw na przepuszczalno$¢ tlenu. Przeprowadzona analiza
funkcji radialnego rozktadu g(r) obliczonych dla wybranych atoméw polimeru
i czasteczek wody wykazala, ze czasteczki wody znajdujg si¢ w pustych przestrzeniach
pomiedzy tancuchami polimeru. Z tego wzgledu, jako sond¢ wybrano czasteczke wody,
reprezentowang przez kule o promieniu 1,4 A [308]. W ukladach uwodnionych usunieto
czasteczki wody z komorek elementarnych. Nastepnie obliczono frakcje wolnych objetosci
powstatych w badanych komoérkach zawierajagcych jedynie tancuch polimerowy. Wyniki
symulacji zebrano w Tab. 12.2. Wolne objetosci o $rednicy mniejszej niz molekuta probna
zostaty zaniedbane [307].

Analizujgc dane z Tab. 12.2 oraz zebrane na Rys. 12.3 mozna wnioskowacé, ze procentowy
udziat wolnych objetoéci dla sondy o promieniu 1,4 A jest najwickszy dla
P(MPC-co-HEMA) w przypadkowej sekwencji merow oraz w sekwencji blokowej kiedy
polimer sktada si¢ z 13 meréw HEMA i 37 merow MPC. Dla pozostalych uktadow udziat
wolnych objeto$ci o promieniu nie mniejszym niz 1,4 A jest praktycznie taki sam.
Potwierdza to wczesniejszy wniosek, ze P(MPC-co-HEMA) posiada rozmiarowo wigksze
przestrzenie wolne niz pozostale polimery. Z Rys. 12.3 wida¢ réwniez, ze dla polimerow
o stopniu uwodnienia ponad 40% frakcja wolnych objetosci nie zalezy od rodzaju
polimeru. Glownie jest zdominowana przez przestrzen powstajaca wokot tancucha
polimerowego wynikajacg z powigkszenia komorki spowodowang wigkszg iloscig wody

1 dazaca do zachowania statej gesto$ci materiatu.
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Tab. 12.2. Frakcje wolnych objetosci [%] obliczone dla objetosciowych uktadéw polimerowych
z wykluczeniem czgsteczek wody symulowane dla sondy o promieniu 1,4 A.

Zawartos¢ wody [% wag.]

Materiat
0 10 20 40 60
PHEMA 10,4 26,5 34,5 51,7 68,4
ulozenie blokowe
HEMA — 37, VP — 13 11,3 22,1 31,8 50,9 67,8
ulozenie blokowe
P(VP-co-HEMA) HEMA = 13, VP =37 12,5 19,6 313 30,2 68,9

utozenie przypadkowe
HEMA = 37, VP = 13 10,0 21,6 32,2 50,9 68,3

utozenie przypadkowe
HEMA - 13, vp—37 | 08 226 313 525 679

ulozenie blokowe
HEMA = 37, MPC — 13 11,6 22,7 32,6 51,8 68,7
ulozenie blokowe
P(MPC-co-HEMA)  HEMA - 13,MPC=37 | 7 2% 335 SL7 682

utozenie przypadkowe
HEMA = 37, MPC — 13 15,7 23,0 33,5 51,9 68,4

utozenie przypadkowe
HEMA = 13, MPC =37 146 240 345  SL7 68,1

30F
20
10}
1 1 1 1 1 1 [l
0 10 20 30 40 50 60
r[A]
—=— PHEMA

—+— P(MPC-co-HEMA) (sekwencja blokowa, HEMA = 37, MPC = 13)
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—<4— P(VP-co-HEMA) (sekwencja blokowa, HEMA =37, VP = 13)
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P(VP-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa, HEMA = 37, VP = 13)
—»— P(VP-co-HEMA) (sekwencja przypadkowa, HEMA = 13, VP = 37)

Rys. 12.3. Frakcje wolnych objetosci obliczone dla objetosciowych uktadow polimerowych z wykluczeniem
czasteczek wody symulowane dla sondy o promieniu 1,4 A.
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Przyktadowg morfologiec wolnych objetosci z wykluczeniem czgsteczek wody
symulowanych dla sondy o promieniu 1,4 A przedstawiono na Rys. 12.4. Cze$¢ wolnych
objetosci zostata utworzona przez nieefektywne upakowanie tancucha polimerowego lub
niecigglosci atomowe spowodowane przegrupowaniem lancuchéw z powodu ich ruchow
termicznych. Z drugiej strony wraz ze wzrostem uwodnienia uktadu polimerowego, po
wykluczeniu z uktadu czasteczek wody wida¢ powickszajace si¢ wolne przestrzenie wokot
polimeréw. Na Rys. 12.4 powierzchnia wewnetrzna wolnych objetosci oznaczona jest
kolorem niebieskim. Powstajace wolne przestrzenie wokol i wewnatrz lancuchow
polimerowych tacza si¢ w kanaly dyfuzyjne. Dla uktadéw znacznie uwodnionych
(powyzej 40% wag.) woda nie jest juz absorbowana do wngtrza matrycy polimerowej
i zaczyna gromadzi¢ si¢ wokot skreconych tancuchéw polimerowych. Wode tg mozna
utozsamia¢ z woda wolna, ktora jak wykazaly badania eksperymentalne, pojawia si¢

dopiero przy stezeniach powyzej 30% wag. wody [107, 110, 309-310].

Rys. 12.4. Morfologia wolnych objetosci w kopolimerze P(MPC-co-HEMA) o sekwencji przypadkowej
zawierajacego 13 merow HEMA i 37 meréw MPC o réznej zawartosci wody (0% (a), 10% (b), 20% (c),
40% (d) i 60% (e) wag.) z wykluczeniem czasteczek wody symulowanych dla sondy o promieniu 1,4 A.

Na Rys. 12.5 przedstawiono zalezno$¢ frakcji wolnych objetosci FFV od rozmiarow
molekuty sondujacej dla wybranych uktadow polimerowych z wykluczeniem czasteczek
wody. Dla poréwnania wybrano polimer PHEMA jako uktad wyjsciowy oraz kopolimery

z PMPC oraz PVP, dla ktorych zauwazono najwicksze zmiany podczaj wyzej
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przestawionej analizy wynikéw. Ze wzgledu na ograniczenia mocy obliczeniowej
komputeréw analize prowadzono jedynie do osiggnigcia promienia sondy 3,0 A.

Najwigksze warto§¢ FFV dla rozmiarowo matych sond uzyskano dla P(MPC-co-HEMA).
Ponadto, zauwazono, ze kopolimer P(MPC-co-HEMA) rozpreza si¢ przy zawarto$ci
40 1 60% wag. wody. Wida¢ to po wyplaszczeniu si¢ zaleznos¢ FFV dla sond o duzym
promieniu. Moze to byé zwigzane z obecnoscig grupy fosforylocholinowej (PC), ktorej
znaczne rozmiary i elastyczno$¢ umozliwiajg tworzenie wickszych przestrzeni dostepnych
dla dyfundujacych czasteczek wody. Wigksze wolne przestrzenie sprzyjaja dyfuzji
czasteczek wody, co jest zgodne z wynikami obliczen wspotczynnika dyfuzji D,,

analizowanymi w rozdziale 13.
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Rys. 12.5. Frakcje wolnych objetosci w objetosciowych uktadach polimerowych z rézng zawartoscia wody
(10% (a), 20% (b), 40% (c) i 60% (d) wag.) symulowane dla sond o ré6znych promieniach.
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Whioski

1.

Kopolimeryzacja PHEMA z PMPC wplywa na wzrost frakcji wolnych objetosci
w polimerze. Zwigkszenie ilosci merow MPC powoduje znaczny wzrost wartosci
FFV. Sekwencyjnos¢ ulozenia meréw nie wptywa na zmiang ilosci wolnych
objetosci w polimerach nieuwodnionych.

Dodanie kopolimeru PVP do PHEMA powoduje spadek ilo§ci wolnych objetosci
w ukladzie, ale =zmiana nie jest tak spektakularna jak w przypadku
P(MPC-co-HEMA).

Calkowita ilo$¢ wolnej objetosci w systemie polimerowym zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem zawarto$ci wody.

Polimer P(MPC-co-HEMA) posiada rozmiarowo wicksze wolne przestrzenie niz
polimery PHEMA oraz P(VP-co-HEMA).

Polimer P(MPC-co-HEMA) rozpr¢za si¢ przy uwodnieniu powyzej 40% wag.
wody.
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13. Dynamika czgsteczek wody
w ukladach polimerowych

Wiedza na temat transportu czasteczek wody wchlonigtych przez materiat polimerowy
pozwala zrozumie¢ czy soczewka kontaktowa bgdzie kompatybilna z powierzchnia oka
i czy bedzie zagwarantowany komfort jej noszenia. Transport wody przez soczewke
kontaktowa ma kluczowe znaczenie dla zapewnienia oku sktadnikéw odzywczych oraz
usuwania zbednych produktow i zanieczyszczen z powierzchni gatki ocznej, jak rowniez
jest niezbedny do zapewnienia odpowiedniego ruchu soczewki na oku oraz zwilzalno$ci
[311-313].

Dyfuzja wody przez hydrozelowe soczewki kontaktowe jest procesem dwukierunkowym.
Woda dyfunduje z powierzchni rogéwki do przedniej powierzchni soczewki kontaktowej,
gdzie odparowuje (dehydratacja soczewki) oraz z powierzchni przedniej soczewki do
przestrzeni znajdujacej si¢ pod nig w skutek cisnienia osmotycznego lub nacisku powiek.
Pierwszy proces jest niepozadany, poniewaz jest przyczyng obnizenia uwodnienia
soczewki, potencjalnego wysuszenia rogéwki oraz przylgniecia soczewki do powierzchni
oka. Z kolei przenikanie wody przez hydrofilowe migkkie soczewki kontaktowe jest
podstawowym procesem niezb¢dnym do zapewnienia odpowiedniego filmu lzowego pod
soczewka, ruchu soczewki i usuwaniu resztek metabolicznych [314-316]. W soczewkach
hydrozelowych woda jest rowniez gtéwnym nosnikiem tlenu.

Dyfuzja czasteczek wody penetrujacych materiaty polimerowe polega migdzy innymi na
serii  przypadkowych skokow miedzy wolnymi objetosciowymi powstajacymi
w polimerze. Tworzone w ten sposob tymczasowo otwarte kanaty sg kontrolowane przez
drgania termiczne tancuchoéw polimeru. Wyzsza ruchliwo$¢ tancuchow powoduje wigksza
czestotliwo$¢ tworzenia 1 zanikania S$ciezek dyfuzji. W konsekwencji czasteczki
penetrujace zyskuja wigksze szanse na przeskakiwanie z jednej wolnej objetosci do

drugiej. W zwigzku z powyzszym, wilasciwosci transportowe materiatéw polimerowych
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determinowane sa glownie przez ruchliwos$¢ i dynamike tancuchéw polimerowych oraz
charakterystyczne dla nich wolne objetosci [317, 318].

Ruchliwo$¢ molekul wody w materiatach hydrozelowych jest znaczaco nizsza niz
w wodzie, co wykazaly badania eksperymentalne [319] oraz symulacje komputerowe [18,
313]. Dodatkowo polimer modyfikuje struktur¢ i dynamike sieci wigzan wodorowych, co
w znacznym stopniu wplywa na zmian¢ dynamiki ruchu czasteczek wody. Jednym
z parametrow charakteryzujacych dynamike wody jest wspotczynnik dyfuzji wtasne;.

W niniejszej pracy wspotczynnik dyfuzji wody D, w symulowanych uktadach
polimerowych okreslono na podstawie otrzymanych krzywych MSD w funkcji czasu
korzystajac z relacji Einsteina (paragraf 3.6.5). Czasowg ewolucje $redniego przesunigcia
kwadratowego czasteczek wody w symulowanych uktadach polimerowych przedstawiono
na Rys. 13.1-13.3. Otrzymane wyniki pokazujg, ze MSD ro$nie wraz z hydratacjg polimeru

dla wszystkich modelowanych systemow.
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Rys. 13.1. Srednie przesuniccie kwadratowe MSD w funkcji czasu czasteczek wody obliczone dla
homopolimeréw PHEMA z rdzng zawarto$cig wody.
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Rys. 13.2. Srednie przesuniccie kwadratowe MSD w funkcji czasu czasteczek wody obliczone dla
kopolimerow P(VP-co-HEMA) o sekwencji blokowej (a, b) i przypadkowe;j (c, d) zawierajacych 37 merow
HEMA i 13 meréw VP (a, ¢) oraz 13 meréw HEMA i 37 merow VP (b, d) z r6zng zawartoscig wody.
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Rys. 13.3. Srednie przesuniccie kwadratowe MSD w funkcji czasu czasteczek wody obliczone dla
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kopolimerow P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowej (a, b) i przypadkowej (c, d) zawierajacych 37 meréw
HEMA i 13 meréw MPC (a, ¢) oraz 13 meréw HEMA i 37 merow MPC (b, d) z r6zng zawartoscig wody.

W celu dokonania dokladniejszej analizy dyfuzji wody w badanych hydrozelach, funkcje

MSD przestawiono w skali logarytmiczno-logarytmicznej (Rys. 13.4-13.6). Funkcja MSD

jest proporcjonalna do czasu podniesionego do potegi a zgodnie z zalezno$cia

MSD ((r(t) — r(0)))~t* Wartos¢ wyktadnika a decyduje o rodzaju dyfuzji. Dyfuzja

jest normalna, gdy funkcja MSD {(r(t) —7(0))) jest proporcjonalna do czasu t przy

a =1. Jezeli dyfuzja czasteczek jest niwelowana przez struktur¢ polimeru to warto$¢

a jest mniejsza od 1, co oznacza subdyfuzje [320, 321]. Taka dyfuzja jest obserwowana

w przypadku ukladow ztozonych, takich jak membrany [322, 323], hydrozele [324]

1 osrodki porowate [325]. Gdy y > 1, mamy do czynienia z superdyfuzja [326].
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Rys. 13.4. Logarytmiczny wykres $redniego przesunigcia kwadratowego MSD w funkcji czasu
czasteczek wody obliczonego dla homopolimerow PHEMA z r6zng zawartoscig wody.

MSD [AY]

a) 100000 - b) 100000
10%
—20%
10000 | 10000 | ype.
60%
1000 :i 1000 b
=]
s
100 100
10 g /
1 4 L L 1 1 'l Il 1 1
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
t [ps] t[ps]
100000
) 100000 d)
10000 10000 b a =095 L,
a =090
1000 %E. 1000
=]
s
100 100
10 10F
1 1 L 1 1 1 '\ '} 1 A
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
t[ps| tps]

Rys. 13.5. Logarytmiczny wykres $redniego przesuni¢cia kwadratowego MSD w funkcji czasu
czasteczek wody obliczonego dla kopolimerow P(VP-co-HEMA) o sekwencji blokowej (a, b)
i przypadkowej (c, d) zawierajacych 37 merow HEMA i 13omeréw VP (a, ¢) oraz 13 meréw HEMA
i 37 merow VP (b, d) z r6zng zawarto$cia wody.

135



100000 100000
a) b)
10%
—20% a=0,99 -,
10000 10000 F | 400, ¢
60%
% 1000 R (U]
2 2
= 100 = 100 P
10 10k /
1 1 1 1 1 Lo PETTTN | PRI | sanal P TET
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000
t [ps| t [ps]
100000 100000
c) — d)
10000 10000 k
= 1000 o 1000}
a -~
& @
= 100 | = 100 |
10 10 F
1 4 L 1 L l 1 Jd 4 1
1 10 100 1000 10000 1 10 100 1000 10000

t [ps] t[ps]

‘Rys. 13.6. Logarytmiczny wykres $redniego przesunigcia kwadratowego MSD w funkcji czasu
czasteczek wody obliczonego dla kopolimerow P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowej (a, b)
i przypadkowej (c, d) zawierajacych 37 meréw HEMA i 13 merow MPC (a, ¢) oraz 13 meréw HEMA
i 37 merow MPC (b, d) z r6zng zawartoscig wody.

Wartosci nachylenia prostych dopasowania funkcji MSD na wykresie logarytmiczno-
logarytmicznym do osi czasu przedstawione na Rys. 13.4-13.6 otrzymane dla
symulowanych hydrozeli wynosza 0,69-0,79 dla ukladéw zawierajacych 10% wag. wody,
0,80-0,90 dla wuktadow zawierajagcych 20% wag. wody, 0,90-0,95 dla uktadow
zawierajacych 40% wag. wody oraz 0,95-0,99 dla ukladéw zawierajacych 60% wag. wody.
Wyniki te wskazujg na fakt, ze dyfuzja czasteczek wody dla mato uwodnionych hydrozeli
ma charakter subdyfuzji, zblizajacej si¢ do dyfuzji normalnej dla wysokiego poziomu
uwodnienia. Daje to mozliwo§¢ wnioskowania, ze ruchliwo$¢ czasteczek wody jest
ograniczona przez obecno$¢ sieci polimerowej i1 oddzialywanie miedzyatomowe.
Wystepujace réznice w ruchliwosci poszczegélnych czasteczek spowodowane sg ich
rozmieszczeniem oraz sita 1 rodzajem oddziatywan z polimerem. Jak wykazano
w rozdziale 10 w badanych polimerach grupami funkcyjnymi tworzgcymi wigzania
wodorowe z czasteczkami wody, a tym samym ograniczajace ich ruchliwosé, sg grupy

hydroksylowa [=OH] i karbonylowa [-C=0] meru HEMA, grupa karbonylowa [-C=0]
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pierscienia pirolidonowego meru VP oraz grupy karbonylowa [-C=0], cholinowa
i fosforanowa monomeru MPC. Najwigksze zmiany MSD czasteczek wody w czasie sa
obserwowane w uktadach o wickszej zawarto$ci merow MPC natomiast najmniejsze dla
uktadow zawierajacych wickszg ilos¢ meréow VP. Zaleznos¢ ta koreluje z ruchliwoscia
fancuchéw polimerowych oraz z temperaturg zeszklenia wymodelowang dla
poszczegblnych systemow.

W oparciu o liniowe fragmenty funkcji MSD(t) (Rys. 13.1-13.3) obliczono wspdtczynniki
dyfuzji wody D, (Tab. 13.1.). Nalezy zaznaczy¢, ze ze wzgledu na ograniczony czas
symulacji MD trudno byto uzyska¢ doktadng warto$¢ wspotczynnikow dyfuzji. W zwigzku
z tym otrzymane dane nalezy potraktowac jako parametry potjakosciowe, ktore okreslaja
trend zmian wspolczynnika dyfuzji w roznych rodzajach polimeréow. Nalezy rowniez
zwroci¢ uwage na fakt, ze wspotczynnik dyfuzji wody D,, rosnie wraz ze wzrostem
hydratacji polimeru. Zalezno$¢ taka byta obserwowana rowniez w innych pracach [285,
308].

Woda oddziatujac z hydrofilowymi grupami polimeréw gléwnie poprzez wigzania
wodorowe lub oddzialywania elektrostatyczne moze dyfundowac¢ pomigdzy tancuchami
polimerowymi. W przypadku malego uwodnienia oddziatywanie elektrostatyczne migdzy
czasteczkami wody, a grupami hydrofilowymi moze wyhamowywaé dyfuzje wody
tworzgc tak zwang wodg zwigzang. Woda silnie zwigzana (niezamarzajgca) to woda, ktorej
ruchliwos¢ jest szczego6lnie ograniczona przez oddziatywanie z polimerem. Po wysyceniu
grup hydrofilowych przez czgsteczki wody zwigzanej, wigksze uwodnienie polimeru
sprzyja wzrostowi dyfuzji wody w polimerze. Dzieje si¢ tak na skutek stabszego
oddzialywania czasteczek wody z grupami hydrofilowymi. Wzrost wspotczynnika dyfuzji
w hydrozelach uwodnionych mozna przypisa¢ rosngcemu procentowi wagowemu wody
posredniej i objetosciowej, od ktorej oczekuje si¢ wyzszej dyfuzyjnosci.

Wartos¢ wspotczynnika dyfuzji silnie zalezy rowniez od sktadu chemicznego i liczby
poszczegbdlnych meréw w tancuchu polimerowym. Najwicksze wartosci D, uzyskano dla
kopolimeréw P(MPC-co-HEMA), natomiast najmniejsze dla P(VP-co-HEMA). MPC
sprzyja wzrostowi wspotczynnika dyfuzji, ktory jest wigkszy w sekwencyjnosci polimeru
zawierajacego 37 meréow MPC niz 13. W przypadku kopolimerow P(VP-co-HEMA)
zaleznos$¢ jest odwrotna. Jest to wynikiem tego, ze fosforylocholinowa grupa merow MPC,
odpowiadajac za bioinertne wlasciwosci polimeru, tworzy gruba otoczke hydratacyjna
z duza zawarto$cig wysoce mobilnej wolnej wody [228-231, 327-333]. Ponadto wigksza
ruchliwos¢ i elastycznos¢ meréw MPC sprzyja tworzeniu kanatow dyfuzyjnych.

137



Tab. 13.1. Wspotczynniki dyfuzji D,, [x 10 cm’s™'] wody w objetosciowych uktadach polimerowych.

Zawarto$¢ wody [% wag.]

10 20 40 60

Materiat

PHEMA 1,15 | 148 | 1,55 | 1,61

sekwencja blokowa
HEMA =37,VP=13
sekwencja blokowa
P(VP-co-HEMA) HEMA =13, VP =37
sekwencja przypadkowa
HEMA =37, VP =13
sekwencja przypadkowa
HEMA =13, VP =37
sekwencja blokowa
HEMA =37, MPC =13
sekwencja blokowa
HEMA =13, MPC =37
sekwencja przypadkowa
HEMA =37, MPC =13
sekwencja przypadkowa
HEMA = 13, MPC = 37

1,20 1,42 1,55 1,60
1,18 1,35 1,52 1,58
1,20 1,42 1,52 1,60

1,16 1,33 1,50 1,58

123 | 1,47 | 1,55 | 1,62
P(MPC-co-HEMA) 127 | 1,48 | 1,58 | 1,65
123 | 147 | 1,53 | 1,62

1,32 1,50 1,58 1,65

Rozmiar, rozmieszczenie oraz polaczenie wolnych objetosci w kanaty wywiera istotny
wplyw na dyfuzj¢ czasteczek. Im wigksza jest frakcja wolnych objetosci (FFV), tym
wiecej tworzy si¢ wolnych przestrzeni dostgpnych dla czgsteczek penetrujgcych materiat.
W przypadku, gdy istnieje duzo wolnych przestrzeni, czasteczki penetrujace potrzebuja
krotszej drogi na przenikniecie z jednej wolnej objetosci do drugiej. W zwiazku z tym,
wspotczynnik dyfuzji jest $cisle skorelowany z FFV. Jak pokazano na Rys. 13.7, zalezno$¢
wspotczynnika D, od 1/FFV ma charakter wyktadniczy, co zgadza si¢ z powszechnie

znang teorig wolnych objetosci [118, 318, 334, 335]:
B
lOgDi —A—F (131)

gdzie: A 1 B sa statymi dla danych czasteczek penetrujacych. Do analizy wybrano wartosci
FFV obliczone dla uktadéw polimerowych z wykluczeniem czasteczek wody
symulowanych dla sondy o promieniu 0 A. Nalezy zauwazy¢, ze nawet niewielkie zmiany
wartosci FFV moga powodowa¢ znaczne zmiany wspotczynnika dyfuzji D,,. Jak
wykazano w poprzednich rozdziatach, FFV i ruchliwo$¢ tancuchéw polimerowych jest
najmniejsza dla kopolimerow P(VP-co-HEMA), co nie sprzyja transportowi czasteczek
wody w ukladzie. Mniejsza FFV zwigzana jest z mniejszymi rozmiarami wolnych

objetosci, w ktorych trudno pulapkowane sa nawet mate czasteczki. Dodatkowo wicksza
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sztywnos¢ meréw VP wskazuje na fakt, ze dostgpnos¢ kanalow dyfuzyjnych nie jest

wystarczajgca do zapewnienia transferu molekut wody.
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Rys. 13.7. Korelacja pomigdzy logD i 1/FFV.

Informacje na temat transportu wody w matrycy polimerowej mozna uzyska¢ z czasowo-
przestrzennej funkcji korelacyjnej van Hove’a Gg(7,t) rozwazajac pozycje atomow
czasteczek wody dyfundujacych w matrycy polimerowej. Na Rys. 13.8-13.10.
przedstawiono obliczone funkcje Gg(7,t) dla przedzialow czasowych od 1 do 100 ps. Dla
krotkich czasow symulacji, rozktad zdominowany jest przez wyrazny pik (rozktad
jednomodalny), zwigzany z ruchem atomow w lokalnych ,klatkach” utworzonych przez
sgsiadujace atomy. Wszystkie atomy poczatkowo wibruja w klatkach wokoét ich
pierwotnych pozycji, po czym przeskakuja do sgsiedniej klatki. W zwigzku z tym dla
duzych t obserwuje sie wielokrotne piki funkcji G¢(7,t) (rozklad wielomodalny), ktore
wskazuja na proces ,,hoppingu” zwigzany z efektem klatkowym (ang. cage effect). Funkcje
G,(7,t) obliczone dla czasteczek wody (Rys. 13.8-13.10) wykazuja generalnie dwa piki.
Drugi pik oznacza ucieczke czgsteczek wody z jednej ,klatki” do drugiej. Taka sytuacje

wida¢ wyraznie dla systemow polimerowych uwodnionych w 10 i 20%. Przy wigkszej
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ilosci wody proces ,,hoppingu” nie jest tak wyrazny i zostaje zdominowany przez dyfuzje
wody wolnej. Bardziej wyrazne piki funkcji Gg(#,t) obliczonych dla kopolimeru

P(VP-co-HEMA) sg rezultatem wigkszej sztywno$¢ i mniejszej ruchliwos¢ merow VP.
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Rys. 13.8. Czasowo-przestrzenna funkcja korelacyjna van Hove’a G4 (7, t) obliczona dla czgsteczek wody
w homopolimerach PHEMA z r6zng zawartoscig wody.

Odlegto$¢ miedzy pikami funkcji Gg(7,t) mozna porownac z danymi eksperymentalnymi
otrzymanymi przy wykorzystaniu metody PALS. W Tab. 13.2 przedstawiono wyniki
obliczen $rednich wartosci rozmiar6w wolnych objgtosci otrzymanych eksperymentalnie
dla hydrozelowych soczewek kontaktowych. Wyniki te sa w dobrej korelacji
z symulacjami molekularno-dynamicznymi. Srednie promienie wolnych objetosci
wymodelowane dla homopolimeru PHEMA i kopolimeru P(VP-co-HEMA) wynosza
~2,50 A, natomiast dla kopolimeru P(MPC-co-HEMA) ~2,70 A. Wartosci $rednie
promienia wolnych objetosci zmierzone dla materialu Omafilcon A wynosza 2,65-2,75

[84, 86, 336]. Dane eksperymentalne sa wypadkowa kopolimeryzacji poszczegolnych

polimerow.
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Rys. 13.9. Czasowo-przestrzenna funkcja korelacyjna van Hove’a G¢(7, t) obliczona dla czasteczek wody
w kopolimerach P(VP-co-HEMA) o sekwencji przypadkowej zawierajacych
13 meréw HEMA i 37 merow VP z rozng zawarto$cia wody.
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Rys. 13.10. Czasowo-przestrzenna funkcja korelacyjna van Hove’a G4 (7, t) obliczona dla czgsteczek wody
w kopolimerze P(MPC-co-HEMA) o sekwencji przypadkowej zawierajacych
13 merow HEMA i 37 meréw MPC z r6zng zawarto$cig wody.

Tab. 13.2. Srednie promienie wolnych objetoéci R w wybranych hydrozelowych soczewkach kontaktowych
wyznaczone przy wykorzystaniu metody PALS.

Materiat Sktad chemiczny R [A]
Omafilcon A HEMA, MPC, EGDMA 2.65-2.75 [84, 86, 336]
Etafilcon A HEMA, MAA, %?/];MA’ TMPTMA, 2,60 [337,338]
Ocufilcon D HEMA, MAA 2,52 [338]

EGDMA - dimetakrylan glikolu etylenowego, HEMA - metakrylan 2-hydroksyetylu, MAA — kwas
metakrylowy, MPC — 2-metakryloiloksyetylo-fosforylocholing, PVP — poliwinylopirolidon, TMPTMA —
trimetakrylan trimetylolopropanu.

Whioski
1. MSD dla czasteczek wody ro$nie wraz z hydratacja polimeru dla wszystkich

modelowanych systemow.
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. Dla wszystkich materiatdéw o niskiej hydratacji (10% wag. wody) czasteczki wody
podlegaja subdyfuzji, ktéra zmierza do dyfuzji normalnej dla systeméw o wysokim
poziome uwodnienia.

. Wspolczynnik dyfuzji wody D,, rosnie wraz ze wzrostem hydratacji polimeru.
Wazrost wspotczynnika dyfuzji w hydrozelach uwodnionych mozna przypisac
rosngcemu procentowi wagowemu wody posredniej i wolnej, od ktorej oczekuje sie
wyzszej dyfuzyjnosci.

. Najwigksze wartosci D, uzyskano dla kopolimeréw P(MPC-co-HEMA), natomiast
najmniejsze dla P(VP-co-HEMA). MPC sprzyja wzrostowi wspotczynnika dyfuzji,
ktory jest wickszy w sekwencyjnosci polimeru zawierajacego 37 meréw MPC niz
13. W przypadku kopolimeréw P(VP-co-HEMA) zaleznos¢ jest odwrotna.

. Dyfuzja wody w polimerach mato uwodnionych jest oparta na procesie
,»hoppingu”. Dla systemow bardziej uwodnionych proces ,,hoppingu” nie jest tak

wyrazny i zostaje zdominowany przez dyfuzje wody wolne;.
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14. Widma oscylacyjne i elektronowe

Spektroskopia Ramana i spektroskopia w podczerwieni (IR) sg uniwersalnymi metodami
pozwalajacymi na badanie i analiz¢ szerokiej gamy zwiazkoéw chemicznych oraz struktur
biologicznych [339]. Widma oscylacyjne poszczegdlnych materiatbw sg bardzo
specyficzne i mogg shuzy¢ jako ,,odciski palcéw” do identyfikacji ich sktadu chemicznego.
Poniewaz pomiary nie wymagaja wcze$niejszego znakowania oraz sg niedestrukcyijne,
metody spektroskopii ramanowskiej i IR s3a odpowiednie do badan strukturalnych
i monitorowania biokompatybilno$ci materiatéw okulistycznych poprzez identyfikacje
istnienia ewentualnych wigzéow toksycznych [336, 340-345]. Wlasciwosci absorpcyjne
1 przepuszczalnos$¢ $wiatta przez soczewki kontaktowe sg szczegdlnie wazne dla poziomu
sprawnosci widzenia. S one wypadkowg wlasciwosci optycznych poszczegolnych
komponentow materiatéw polimerowych wchodzacych w sktad soczewek. Wiasciwosci
oscylacyjne i optyczne soczewek daja informacje o oddzialywaniach wystepujacych
miedzy poszczegolnymi polimerami oraz o ich budowie strukturalnej powstajacej po
usieciowieniu polimeru.

Badanie wlasciwosci oscylacyjnych i optycznych materiatdéw soczewkowych metodami
obliczeniowymi chemii kwantowej, daje mozliwos¢ okreslenia wplywu poszczegolnych
polimerow na wlasciwosci fizyko-chemiczne soczewek. Poréwnanie wynikow badan
teoretycznych z danymi eksperymentalnymi pozwala zweryfikowa¢ poprawno$¢ uzytej
metody obliczeniowe]j oraz wyjasni¢ wptyw poszczegolnych sktadnikow soczewki na jej
wlasciwosci fizykochemiczne. Takie podejscie moze pomoc w projektowaniu nowych
materiatoéw polimerowych wykazujacych zgodnos¢ biologiczng.

Nalezy zaznaczy¢, ze analiza strukturalna materialow wykorzystywanych do produkcji
soczewek kontaktowych jest niezmiernie trudna. Ich doktadny sktad chemiczny, proporcje
1 proces technologiczny chronione sg prawem patentowym. Mozna oczekiwaé, ze wiele

pasm w widmach oscylacyjnych bedzie si¢ na siebie naklada¢, znacznie utrudniajac
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interpretacje. Dodatkowo dostgpne na rynku soczewki skladaja si¢ w znacznej mierze
z wody (33-69 %), stad jej utrata na drodze parowania moze znaczaco zmienia¢ parametry
istotne dla biokompatybilnos$ci oraz wtasno$ci optycznych.

W niniejszym rozdziale przeprowadzono analize wlasciwosci strukturalnych materiatow
HEMA, VP, MPC oraz dimetakrylanu glikolu etylenowego (EGDMA) wykorzystujac
metody chemii kwantowej. Polimer EGDMA wybrano z tego wzgledu, ze wraz z HEMA
1 MPC wchodzi on w skiad soczewek kontaktowych Omafilcon A, ktoérych badania

eksperymentalne postuza do kalibracji uzytej metody obliczeniowe;.

Obliczenia widm Ramana i IR wykonano wykorzystujac metode ab initio RHF
zaimplementowang w programie GAMESS [346, 347]. We wstepnym etapie badan,
struktury monomerow HEMA, VP, MPC oraz EGDMA zostaly zoptymalizowana
osiggajac minimum energii calkowitej. Zoptymalizowano rowniez struktury dimerow
itrymerow badanych ukladéow. Symulacje przeprowadzono dla izolowanych molekut
w prozni. Minimum energii calkowitej molekul w symetrii C1 znaleziono uwzgledniajac
bazg funkcyjng 6-31G. W procesie optymalizacji uzyto algorytmu przyblizenia
kwadratowego (QA) [348] bazujacego na rozszerzonej technice macierzy Hessianu. Jako
kryterium zbieznoéci gradientowej ustalono wartos¢ 10” Hartree/Bohr. Na koniec
poszukiwan geometrii przeprowadzono ocen¢ macierzy Hessianu, aby wykluczy¢ struktury
dajace mody ujemne i zapewni¢ rownowage termodynamiczng badanych molekut. Widma
Ramana i IR narysowano w programie Gabedit 2.4.8 [349] przyjmujac szerokosc
potéwkowa HWHH (ang. half-width at half-height) rtébwna 15 cm™ oraz stosujac funkcje
Lorentza.

Zoptymalizowane struktury monomerdéw przeanalizowano ze wzgledu na odleglosci
wystepujace migdzy ich atomami. Ustalono, ze odleglosci miedzyatomowe w monomerze
HEMA obliczone metodg RHF/6-31G sg zgodne z otrzymanymi teoretycznie zarowno dla
spolimeryzowanego tancucha HEMA [350], jak i dla monomeréw [351]. Mozna
wywnioskowac¢, ze model monomeru jest odpowiednia reprezentacjg polimeru HEMA, aby
odtworzy¢ jego parametry strukturalne. W literaturze nie znaleziono danych dotyczacych
geometrii struktur meréw ani polimerow MPC, VP oraz EGDMA. Na podstawie analizy
wynikéw otrzymanych dla HEMA mozna wywnioskowaé, ze parametry strukturalne MPC,
VP i EGDMA sg rowniez poprawne [352].

Na Rys. 14.1 oraz Rys.14.2. przedstawiono odpowiednio widma Ramana oraz IR

monomeréw HEMA, VP, MPC oraz EGDMA. W zakresie liczb falowych od 3600 do
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2800 cm™ obliczenia wykazaly wystepowanie pasm pochodzacych od symetrycznych
1 asymetrycznych drgan rozciagajacych grup CH, CH; i CHj [343, 353-357]. W zakresie
1600-600 cm™ wszystkie widma charakteryzuja si¢ wystgpowaniem szeregu pasm o roznej
intensywnosci. Najbardziej intensywne pasma w widmie Ramana okolo 1507 cm™
i 1506 cm™ oraz widmie IR okoto 1507 cm™ obliczone dla monomeréw HEMA i MPC
mozna przypisa¢ drganiom zginajacym CH, i CHj; [358, 359]. W przypadku monomeru VP
pasma o najwickszej intensywnosci okoto 1517 cm™ i 1518 cm™ wystepujace odpowiednio
w widmie Ramana i IR odpowiadajg drganiom SCH, oraz vCN [355, 356, 360]. Z kolei
pasma pojawiajace sic w widmach Ramana okoto 1509 c¢m™ i IR okoto 1508 cm™,
obliczonych dla monomeru EGDMA, mozna przypisa¢ asymetrycznym drganiom 6CH
[361].

Pasma pojawiajace sie tylko dla monomeru MPC okoto 702 cm™ i 952 cm™ w widmie
Ramana oraz okoto 700 cm™ i 932 cm™ w widmie IR mogg zosta¢ przypisane drganiom
,CN™ [362, 363]. Ponadto w widmie Ramana pojawiaja si¢ dodatkowo pasma okoto
777 cm™ oraz 816 cm™ odpowiadajace odpowiednio drganiom vOPO [343] oraz v,COC
[364] i v,,POC* [362]. Pasmo obecne w widmie Ramana okolo 1056 cm™ i widmie IR
okoto 1058 cm™ mozna, tak jak w przypadku innych materialéw opartych na HEMA,
przypisa¢ drganiom v,;OCH,C, pCHj; [365], oCH, [359, 366]. Ze wzglgedu na obecnos¢
fosforylocholiny pasmo to moze byé rowniez zwigzane z drganiami PO, [362, 363].
Pasma pojawiajace si¢ w widmie Ramana i IR obliczonych dla monomeru VP w zakresie
od 1200 do 1460 cm™ moga zosta¢ powigzane z drganiami grup CH, oraz CN [355, 356,
360].

Wazniejsze pasma obserwowane w widmach Ramana oraz IR monomeréow HEMA, VP,

MPC i EGDMA oraz ich dopasowanie zebrano w Tab. 14.1-14.4.
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Rys. 14.1. Widma Ramana obliczone dla monomerow HEMA, VP, MPC i EGDMA w zakresie
3300-2600 cm ™' oraz 1800-600 cm .
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Tab. 14.1. Obserwowane liczby falowe [cm™] dla drgan w obliczonych widmach Ramana i IR monomeru

HEMA oraz ich interpretacja.

Widmo Ramana Widmo IR Przypisane drgania

3021 3201 v,sCH, [353]
2990 2976 v,sCHa, v,;CH;[343, 353]
2930 2893 v;:CH, v;CH,, vCH;[107, 353]
2867 2871 vi.CH, vCH,[107, 353]
1507 1507 0CH,, 6CH;[107, 358, 359, 365]
1415 1414 7CH,, wCH,, 6CH; [107, 359, 366]
1350 1350 7CH,, wCH,, 0CHj; [359]
1297 7CH,[367, 368], wCH, [368]

1188 7CH,, wCH, [366, 367]
1108 1111 v,sOCH,C [365], pCH, [359, 366], pCH; [365]
1044 1043 v,sOCH,C, pCHj;[365], pCH, [359, 366]
989 986 VCH;[359]
886 CCO(H) [365, 369]
823 v COC [364]

763 y(-C-0-) [107]

Tab. 14.2. Obserwowane liczby falowe [cm™] dla drgan w obliczonych widmach Ramana i IR monomeru

VP oraz ich interpretacja.

Widmo Ramana Widmo IR Przypisane drgania
3001 2992 v,sCH, [354-356]
2934 2901 v;:CH, ,CH, [354-356]
2886 2863 v,CH, ,CH, [354-356]
1517 1518 OCH,, VCN [355, 356, 360]
1457 1456 JOCH,, VCN [355, 356, 360]

1343 OCH, oCH,, VCN [355, 356]
1298 1250 JCH,, VCN [355, 356]
1202 OCH,, VCN [355]
1197 7CH,; [355]
1153
1070 7CH,,
1027 ,OCCIéz,
960 vC—C, ring b’reathing,
923 902 C—C ring,
904 C—C chain [355, 356]
876
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Tab. 14.3. Obserwowane liczby falowe [cm™] dla drgan w obliczonych widmach Ramana i IR monomeru

MPC oraz ich interpretacja.

Widmo Ramana Widmo IR Przypisane drgania
3136 3136 v,sCH, [353]
3055 3057 v,sCHa, v,;CH;[343, 353]
3023 v,sCHa, v,sCH;[343, 353]
3001 3003 v;:CH, v;CH,, vCH;[107, 353]
2906 2906 v;:CH,v,CH,[107, 353]
1506 1507 0CH,, 6CH;[107, 358, 359, 365]
1418 1418 7CH,, @CH,, 6CH; [107, 359, 366]
1341 7CH,, @CH,, 6CH; [107, 359, 366]
1245 v,sPO,” [343, 370]
1212 v,sCC(=0)0 [359, 365]
1147 1145 7CH,, oCH; [366, 367]
v,;OCH,C, pCH;[365], oCH, [359, 366],
1056 1058 2 ﬁgo;[* [36]2f33(:63i [ ]
952 932 ,CN™ [362, 363]
816 v,COC [364] v, ,POC* [362]
777 780 v;OPO [343]
702 700 V,CN"" [362, 363]

Tab. 14.4. Obserwowane liczby falowe [cm™] dla drgan w obliczonych widmach Ramana i IR monomeru

EGDMA oraz ich interpretacja.

Widmo Ramana Widmo IR Przypisane drgania
3020 3020 v,sCH, [353]
2996 2998 v,CH, v,,CH,, v,,;,CH; [343, 353, 357]
2932 2931 v,CH, v,CH,, v;CHj; [353, 357]
2870 2872 v,CH, [353]
1509 1508 0,CH [361]
1423 1423 7CH,, wCH,; [361]
1338 0,CH [361]
1191 1187 vCO [357, 361]
1130 1110 V,s(C—0-C) [361]
1097 VCC [361]
1042 1048 VCC [361]
974 0CH;[361]
877 891 o0CH,[361]
817 1(C-0-C) [361]
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Nalezy zaznaczy¢, ze obliczenia kwantowo-chemiczne wykonano dla izolowanych
monomeréw w prozni i nie uwzgledniono obecnosci wody. Z tego wzgledu w widmach
teoretycznych nie obserwuje si¢ pasm zwigzanych z drganiami OH. Obecno$¢ wody moze
wplywa¢ na nieznaczne przesuni¢cie oraz zmiang¢ intensywnosci istniejacych pasm.
Wynika to z faktu, Zze czasteczki wody oddziatujg z polimerem poprzez wigzania
wodorowe. Z tych wzgledow moga wystgpowac pewne rdéznice pomicdzy otrzymanymi
widmami teoretycznymi a eksperymentalnymi.

W celu weryfikacji poprawnosci wykonanych obliczen dane teoretyczne poréwnano
z widmem Ramana i IR wykonanym dla materiatu Omafilcon A, ktory jak wspomniano
sktada si¢ gléwnie z HEMA i MPC usieciowanymi EGDMA. Eksperymentalne widma
Ramana i IR otrzymane dla hydrozelowej soczewki kontaktowej wykonanej z materiatu
Omafilcon A przedstawiono na Rys. 14.3. Ze wzgledu na obecno$¢ MPC, Omafilcon A
charakteryzuje¢ si¢ wysoka zawarto$cia wody (62%, dane producenta). Obecnos¢ wody
w badanym materiale potwierdzita analiza danych spektroskopowych, gdzie obserwuje si¢
szerokie pasma (3427 cm™ i 3323 cm’ odpowiednio w widmie Ramana i MIR)
charakterystyczne dla drgan rozciagajacych OH [336, 343, 367]. Potozenie piku 3427 cm™
we wspomnianym pasmie widma Ramana zalezy od interakcji czasteczek wody poprzez
wigzania H, zarowno z grupami karbonylowymi, jak i hydroksylowymi obecnymi
w materiale polimerowym. Rowniez pasmo widma IR potozone centralnie przy 3332 cm™
przypisane drganiom rozciggajagcym OH jest poszerzane i przesunicte w stron¢ nizszych
czestosci, gdy badana probka zawiera wicksza ilos¢ wody [367]. Dlatego obszar drgan
rozciagajacych OH (3800-2800 cm™) jest do$¢ trudny do analizy ilosciowej. Z danych
literaturowych [367, 371-374] wiadomo, Zze w polimerach zawierajagcych grupy
hydroksylowe wystepuja w tym rejonie dwa typy drgan rozciggajacych OH: drgania
rozciggajace OH wody wolnej i zwigzanej z H oraz drgania rozciggajace OH wody wolne;j
1 wigzan wodorowych wystepujacych miedzy grupami hydroksylowymi. Czgstotliwose
grup hydroksylowych niezwigzanych wigzaniami wodorowymi zalezy od rodzaju
polimeru. Czgstotliwo$¢ pasma maleje, gdy grupy hydroksylowe sa zwigzane wigzaniami
wodorowymi.

Obserwowane w widmie Ramana intensywne pasmo okoto 2950 cm™ odpowiada
asymetrycznym drganiom rozciaggajacym CH, [343, 366], natomiast pasmo okoto
1631 cm™ moze by¢ przypisane drganiom rozciggajacym C=C zwiazkéw nienasyconych
lub grup resztkowych [343, 366], mogacych formowac si¢ podczas procesu polimeryzacji

[340, 341]. Poniewaz wymienione grupy moga oddziatywaé z otaczajacymi tkankami
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zywymi tym samym wykazuja potencjalng toksycznos¢ chemiczng. Ze wzgledu na fakt, ze
obliczenia kwantowo-chemiczne przeprowadzono dla izolowanych molekul pasmo to nie
jest obserwowane w widmach teoretycznych. W widmie eksperymentalnym pojawiaja si¢
pasma okoto 1714 em’ [ (C=0)] oraz 603 em’ [(CCO)] zwigzane z obecnos$cia grup
estrowych [358, 359], ktéore rowniez nie zostaly zaobserwowane w widmach

teoretycznych. Obecno$é pasma okoto 1028 cm’

[VCO(H)] wskazuje na to, Ze nie
wszystkie grupy OH podstawowego polimeru PHEMA sa fosforylowane z MPC [343,
365]. Pasmo okoto 718 cm™ przypisane do wCN' [362, 363], potwierdza faktyczna
obecnos¢ MPC w polimerze.

Pojawiajace sie w widmie IR pasmo okoto 1714 cm™ odpowiada drganiom rozciagajacym
grupy karbonylowej [107, 366] i wraz ze wzrostem zawarto$ci wody staje si¢ bardziej
zlozone. Wowcezas moze pojawia¢ sie dodatkowe pasmo okolo 1650 cm™, zwiazane
z drganiami nozycowymi H-O-H czasteczek wody luznej [107, 375, 376]. Ponadto,
w przypadku uwodnionych probek mozna zaobserwowa¢ pasmo okoto 2130 cm™, o duzo
mniejszej intensywnosci niz to w 1650 cm™, majgce mierzalne natezenie dla minimalne;j
zawarto$ci wody wynoszacej 30% wagowych. Pasmo to przypisane jest do kombinacji
drgan zginajacych H-O—H przy 1650 cm™ oraz drgan wibracyjnych wody niezwiazanej
przy 700 cm™ [107, 375]. W przypadku badanej probki, nie zaobserwowano obecnosci
tego pasma, skad mozna przypuszczaé, ze w trakcie pomiaréw material zawierat mniej niz
30% wagowych wody. Mala zawarto§¢ wody w badanej probce §wiadczy o zajSciu procesu
dehydratacji, rozpoczynajacym si¢ juz chwili wyjecia soczewek z opakowania.
Dotychczasowe badania wykazaly szereg czynnikow mogacych zwigksza¢ predkosé
dehydratacji zmniejszajac rownowagowe uwodnienie hydrozeli. S nimi migdzy innymi
czynniki $rodowiskowe (temperatura, wilgotno§¢, ruch powietrza) oraz czynniki
materiatowe (poczatkowe uwodnienie, sktad chemiczny polimeru, struktura wody) [70,
103].

Pasmo przy 1022 cm’ zachowuje si¢ tak samo, jak odpowiadajgce mu pasmo w widmie
Ramana, co potwierdza, ze nie wszystkie grupy OH polimeru HEMA sa fosforylowane
zMPC. Pasmo przy 790 cm™ przypisuje si¢ drganiom rozciggajacym OPO grupy
diestrowej [377] 1 potwierdza obecno$¢ MPC w strukturze Omafilconu A.

Wazniejsze pasma obserwowane w widmie Ramana i MIR soczewki Omafilcon A z

rodziny Proclear oraz ich dopasowania zostaty zebrane w Tab. 14.5.
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Rys. 14.3. Eksperymentalne widma Ramana (a) i MIR (b) soczewki z rodziny Proclear wykonanej
z materiatu Omafilcon A.
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Tab. 14.5. Obserwowane w eksperymencie liczby falowe [cm'] dla drgan w widmach Ramana i IR
soczewki rodziny Proclear.

Widmo Ramana Widmo IR Przypisane drgania
3427 3320 VOH [107, 336, 343]
2926 vCH, vCH,, *CH;[378], v,;CH,[379]
2950 v,sCH, [343]
1714 1714 UC=0)[107, 358, 359, 366]
1631 VC=C [343, 366]
1479 OCH; [366], SCH;[343]
1457 1453 OCH,, &CH;[107, 358, 359, 365]
1390 1385 JCHj;, 1CH,, @CH,[107, 359, 366]
1330 &CH;, 7CH,, @CH, [359]
1281 @CH, [367], 7CH, [367, 368]
1273 7CH, [359, 366, 367], @CH, [366, 367],
v,sCCO [366]
1240 1243 v,sCC(=0)0 [359, 365]
1206 7CH,, @CH,[366, 367]
1154 v,;COC [359, 366]
1123 VCC [359]
togs 1069 (i 359, 366] PO (36, 363
1028 vCC [367], VCO(H) [343, 365]
1022 VCC [366]
968 965 PCH; [359,366]
950 PCH; [346, 359]
901 VCO(H) [366]
899 ,CCO(H) [365, 369]
878 pCH,[359], CN*"[343]
873 PCH, [366]
861 850 PCH, [341, 366]
835 1 COC" [364], v,,POC [369]
790 v;OPO [377]
747 N-C-O-) [107], vCC [366]
718 CN"" [362, 363]
603 601 YCCO) [358, 359, 366]

Nalezy zaznaczy¢, ze obliczone widma Ramana i IR s3 bardziej dyskretne niz widma
eksperymentalne, poniewaz obliczenia kwantowo-chemiczne nie uwzgledniajg
oddziatywani elektron-fonon. Nie brano pod uwagg rowniez efektu S$rodowiska,
tworzacych si¢ wigzan migdzymolekularnych oraz efektéw drgan anharmonicznych.

Poréwnujac dane teoretyczne z eksperymentalnymi nalezy pamigtac, ze widma teoretyczne
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obliczone sa dla izolowanej molekuty. Pomimo zastosowanych przyblizen zaobserwowano
dobra zgodno$¢ danych eksperymentalnych z obliczonymi warto$ciami teoretycznymi dla
spektroskopii Ramana i w podczerwieni. W zwigzku z powyzszym, mozna wnioskowac, ze
zastosowane przyblizenie ,monomerdw” moze by¢ wykorzystane do symulacji
wlasciwosci strukturalnych badanych polimerow.

Nie mniej wazne od wilasciwosci oscylacyjnych sg wlasciwosci elektronowe i1 optyczne
badanych polimeréw. Polimerowe komponenty soczewek kontaktowych powinny by¢ tak
dobrane, aby zapewni¢ uzytkownikom dobrg widoczno$§¢ oraz ochrone przed
promieniowaniem UV. Aby przeanalizowa¢ wplyw poszczegdlnych komponentow
badanych polimeréw na ich wlasciwosci optyczne przeprowadzono obliczenia kwantowo-
chemiczne widm absorpcji UV—vis, a otrzymane wyniki poréwnano z danymi
eksperymentalnymi.

Stany wzbudzone poszczegdlnych uktadéw atomowych obliczono w programie GAMESS
[346, 347] zalezna od czasu metoda HF oraz DFT uzywajac funkcjonatow BLYP, B3LYP
oraz LC-BLYP. Dla wszystkich atomoéw wybrano ta samg baze funkcyjna 6-311G oraz
6-311++G**. Obliczania wykonano w rezimie RHF z parametrem zbieznosci procedury
SCF wynoszacym 1072 Hartree. Do obliczen wykorzystano struktury o zoptymalizowanej
geometrii, zgodnie z procedurg opisang powyzej.

W obliczaniach uwzgledniono wptyw oddzialywania elektronowo-fononowego na
wlasciwosci optyczne badanych materialow. W tym celu wymodelowano geometrig
struktur wszystkich monomeréw w pierwszym stanie wzbudzonym i poréwnano
z geometriag meréw w stanie podstawowym. Wykazano, ze struktury monomerow
zoptymalizowane w stanie podstawowym i pierwszym stanie wzbudzonym sa bardzo
podobne, a absorpcja fotonu wywoluje jedynie niewielkie zmiany strukturalne, ze wzgledu
na relatywnie sztywny szkielet czasteczek. Nastgpnie obliczono mody normalne czgstosci
drgan w przyblizeniu harmonicznym dla wszystkich struktur. Zgodnie z metoda
opracowang przez Barone i wspotpracownikéw [380, 381] oszacowano wspotczynniki
Francka-Condona. Pozwolilo to obliczy¢ widma absorpcji UV-vis odpowiadajace
przejsciom migdzy stanem podstawowym molekuly a stanem wzbudzonym. Uzyskane
wyniki nie wykazujg istotnych zmian polozenia pierwszego piku absorpcji (Anax).
Obliczone widma obejmujace oddzialywanie elektronowo-fononowe sa poszerzane
w porownaniu z widmami uwzgledniajacymi tylko przejscia pionowe. Wykazano rowniez,
ze rozszerzenie bazy funkcyjnej o funkcje dyfuzyjne i polaryzacyjne nie wptywa znaczaco
na zmiang pozycji pikow absorpcyjnych. Jako wskaznik poprawnosci wyboru parametrow
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metody obliczeniowej poréwnano wyniki badan teoretycznych i1 doswiadczalnych
analizujac widma absorpcji UV—vis.

Na Rys. 14.4 przedstawiono przyktadowe eksperymentalne widmo absorpcyjne zmierzone
dla materialu Omafilcon A [352]. Widmo to jest zgodne z innymi zmierzonymi widmami
przedstawionymi w pracy [84]. Z wykresoéw wynika, ze badane soczewki zatrzymujg
promieniowanie ultrafioletowe. Omafilcon A absorbuje  promieniowanie
elektromagnetyczne do 280 nm, natomiast ponizej 250 nm intensywnos¢ absorpcji
znacznie wzrasta. Pierwszy pik absorpcyjny obserwowany dla fali o dtugosci 280 nm moze
by¢ zwigzany z wigzaniami mi¢dzyatomowymi O—-C=0, N-C=0, C-O, C-N, C-H, C-C
[88, 382].

Absorbancja [j.u.]

" 1 N 1 " 1 " 1 " 1 i 1 " 1 s n
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Dlugos¢ fali [nm]

Rys. 14.4. Eksperymentalne widmo UV—vis soczewki z rodziny Proclear wykonanej z materiatu
Omafilcon A.

Poréwnujgc teoretyczne i eksperymentalne widma absorpcyjne UV—vis, nalezy zaznaczy¢,
ze najbardziej satysfakcjonujagce wyniki uzyskano dla obliczen wykonanych metoda
LC-BLYP/6-311G z parametrem separacji x4 rownym 0,2. Wyniki obliczen
zaprezentowano w Tabeli 14.6. Na podstawie przedstawionych wynikow mozna
wnioskowa¢, ze monomer MPC jest wysoce polarny. Jest to zgodne z informacjami
uzyskanymi eksperymentalnie. MPC jest stosowany w soczewkach kontaktowych jako
srodek nawilzajacy adsorbujacy wode ze wzgledu na swoja wysoka polarno$é i silne
oddziatywanie migdzymolekularne wystgpujace miedzy czasteczkami wody a merami
MPC. Zbieznos¢ danych obliczeniowych z wynikami eksperymentalnymi pozwala
twierdzi¢, ze metoda korelacyjna LC-BLYP jest odpowiednia do obliczenia wtasciwosci

elektronowych MPC. Na podstawie takiej analizy zaproponowano aby do opisu
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wlasciwosci  elektronowych HEMA, VP oraz EGDMA uzy¢ réwniez metode
DFT/LC-BLYP. Widma absorpcyjne UV-vis obliczone dla izolowanych monomerow

wchodzacych w sktad materiatu Omafilcon A przedstawiono na Rys.14.5.

Tab. 14.6. Momenty dipolowe oraz pozycje pierwszego piku absorpcyjnego (4,,.) widm UV—vis obliczone
dla HEMA, MPC, VP oraz EGDMA (monomery, dimery i trymery) metoda DFT/LC-BLYP (¢ = 0,2).

Monomer HEMA 2XHEMA 3XHEMA MPC 2XMPC VP EGDMA

_Moment 3,83 2,44 2,71 12,26 23,76 3.92 1,30
dipolowy [D]
Ao [NM] 200 229 236 226 300 213 202

Mozna zauwazy¢, ze wszystkie widma teoretyczne (Rys. 14.5) sg przesunicte w strong
niebieska w porownaniu z widmem eksperymentalnym. Rozbieznos¢ ta spowodowana jest
faktem, ze w materiale Omafilcon A sktadniki sg spolimeryzowane i usieciowione, co
wida¢ z badan Ramana i IR. Powszechnie wiadomo, ze wydtuzenie polimeru powoduje
przesunigcie jego pasma absorpcji w strong fal dluzszych [383]. Z Tab. 14.5 mozna
zauwazy¢, ze wydtuzenie HEMA przesuwa pierwszy pik absorpcji w strong dhuzszych fal
przy jednoczesnym ustabilizowaniu si¢ roznicy energii mig¢dzy orbitalami HOMO
1 LUMO. Dalsze przesuniecie pierwszego pliku absorpcyjnego dla trymeru i tetrameru
HEMA prawie nie jest obserwowana. Wlasciwosci elektronowe dtuzszych PHEMA nie
zostaly obliczone ze wzgledu na ograniczenie mocy komputera i na stabilizacje
dyskutowanych parametréw uzyskang dla trymeru. Bardziej znaczace zmiany obserwuje
si¢ w przypadku wydtuzania polimeru MPC. Gléwne pasmo absorpcji przesuwa si¢ od
226 nm dla monomeru do 300 nm dla dimeru MPC. Dodatkowo pojawia si¢ drugi pik
absorpcji w pozycji 250 nm. Trymery, tetramery czy dtuzsze tancuchy MPC nie byty
symulowane ze wzgledu na ograniczenie mocy komputera, ale uzyskane wyniki sg
wystarczajagce do jakoSciowego pordéwnania wlasciwosci badanych polimeréw.
Literaturowe widma UV-vis polimeru MPC pokazuja, ze w zaleznosci od polimeryzacji
absorbuje on promieniowanie elektromagnetyczne z maksimum dla 4,,,, = 250 nm, co jest
zgodne z przeprowadzonymi obliczeniami [384]. Widmo absorpcji UV—vis zmierzone dla
MPC wykazuje rowniez niewielka absorpcje z szerokim maksimum, ktérego $rodek
przypada dla fali o dtugosci 325 nm [385]. Porownujac widmo UV—vis obliczone dla VP
z danymi eksperymentalnymi [386] mozna stwierdzi¢ ze otrzymana zgodnos¢ jest idealna.

Pierwszy pik absorpcyjny obliczony dla monomeru VP jest obserwowany dla dlugosci fali
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Amax = 213 nm, natomiast maksimum pierwszego piku absorpcyjnego w widmie

eksperymentalnym jest widoczne dla A,,,,=213,5 nm.

—— HEMA
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=
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Rys. 14.5. Widma absorpcji UV—vis obliczone dla HEMA, MPC, VP oraz EGDMA metoda
LC-BLYP/6-311G. Eksperymentalne widmo zmierzone dla materiatu Omafilcon A przedstawia linia
przerywana.

Na Rys. 14.6 przedstawiono obliczone widma absorpcji UV—vis trymeru HEMA, dimeru
MPC i monomeru EGDMA i poréwnano je z widmem Omafilcon A zmierzonym
eksperymentalnie. Mozna zauwazyC, ze pierwszy pik absorpcyjny pojawiajacy si¢
w widmie do$wiadczalnym przy 280 nm pochodzi z polimeru MPC. Sktadnik ten jest
stosowany w soczewkach kontaktowych jako $rodek poslizgowy z bardzo polarnymi
merami adsorbujgcymi  wode¢ na powierzchni materialu oraz jako materiat
nieprzepuszczajacy promienie UV. Konstruujac superpozycje trzech obliczonych widm,

dane uzyskane doswiadczalnie mozna odtworzy¢ jako$ciowo.
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Rys. 14.6. Widma absorpcji UV—vis obliczone dla trymeru HEMA, dimeru MPC i meru EGDMA metoda

DFT/LC-BLYP. Eksperymentalne widmo zmierzone dla materiatu Omafilcon A przedstawia linia

przerywana.

Whioski

1.

Zbadano wlasciwosci oscylacyjne i optyczne komercyjnie dostgpnych soczewek
kontaktowych z rodziny Proclear o nazwie Omafilcon A (CooperVision). Ze
specyfikacji dostarczonej przez producenta wynika, ze glownymi komponentami
soczewki sg polimery HEMA i MPC oraz sieciujacy polimer EGDMA.
Przeprowadzone eksperymenty poparte obliczeniami kwantowo-chemicznymi
wlasciwosci optycznych i oscylacyjnych wykazaty, ze polimer MPC jest dodawany
do materialu Omafilcon A jako lubrykant.

Pomiary widm Ramana i IR wykazaly, ze polimer HEMA jest fosforylowany
z polimerem MPC. Swiadczy o tym obecno$é pasma przy 1022 em™ w widmie IR
i 1028 cm™ w widmie Ramana.

Dla soczewek hydrozelowych zawierajacych wigcej niz 30% wody w widmie IR
powinno pojawi¢ siec pasmo przy 2150 cm’. Niestety dla badanych
eksperymentalnie soczewek wspomnianego pasma nie zaobserwowano. Oznacza
to, ze badane soczewki Omafilcon A zawiera mniej niz 30% wody, poniewaz
ulegly czesciowej dehydratacji. Mozna wywnioskowac, ze spektroskopia
wibracyjna jest w stanie okresli¢ sktad soczewek oraz ich nawilzenie.

W widmach Ramana i IR obliczonych metodami kwantowo-chemicznymi nie
wida¢ szerokich pasm lezacych odpowiednio przy 3427 em” i 3332 em™.

Potwierdza to poprawno$¢ wykonanych obliczen, poniewaz w symulacjach nie
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uwzgledniono wody. Ze wzgledu na fakt, ze widma zostaly obliczone dla
monomeréw w prézni, nie obserwuje si¢ rowniez pasm spowodowanych
oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi. Obliczenia teoretyczne pokazuja, ze
przyblizenie monomeru mozna wykorzysta¢ do symulacji wlasciwosci
strukturalnych polimeru HEMA.

Widma absorpcyjne UV—vis obliczono dla monomerow badanych materiatéw oraz
ich dimeréw i trymeréw. Wydtuzenie MPC powoduje znaczne przesunigcie jego
pierwszego piku absorpcji w strong fal dtugich. Wspomniana zmiana jest rowniez
widoczna dla polimeru HEMA, ale nie jest tak spektakularna. Wtasciwosci
optyczne HEMA mozna obliczy¢ w przyblizeniu polimeru za pomocg trymerow
lub tetrameréw. Symulacje komputerowe wykazaty, ze polimer MPC dziala jak filtr

promieniowania UV.
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15. Wlasciwosci cienkich warstw
polimerowych

Cienkie warstwy polimerowe i ich wlasciwos$ci powierzchniowe sa wazne ze wzgledu na
zastosowania komercyjnych w postaci powlok w elektronice oraz biomedycynie. Poznanie
wlasciwosci powierzchni polimeru jest istotne, poniewaz maja one wplyw tarcie,
przyczepno$¢, zwilzalnos¢, co jest bardzo wazne w przypadku zastosowan
oftalmologicznych.

Wtasciwoscei fizyko-chemiczne polimeru na powierzchni mogg si¢ rozni¢ od tych
wewnatrz materiatu. Poniewaz soczewke kontaktowa w ujgciu atomowym mozna
traktowa¢ jako material objetosciowy ze znaczng liczbg atoméw na powierzchni,
przeprowadzono symulacje dla cienkich warstw homopolimerow PHEMA oraz
kopolimeréw P(VP-co-HEMA) 1 P(MPC-co-HEMA), aby zobrazowa¢ powierzchni¢
materiatu. Takie podejscie daje mozliwo$¢ okreslenia wlasciwosci soczewek
kontaktowych bedacych wypadkowa modelowanej struktury objgtosciowej i cienkiej
warstwy.

Na Rys. 15.1-15.9 przedstawiono profile ggstosci cienkich warstw polimerowych z r6ézna
zawartoscig wody. Profile gesto$ci uwodnionych warstw polimerowych nieznacznie si¢
rozszerzaja, a gestos¢ stopniowo maleje do zera, co oznacza, ze modelowane warstwy sa
zwarte, maja skonczong grubo$¢ i przestrzennie ograniczone rozmieszczenie atomow. Na
powierzchni gesto$¢ warstw jest mniejsza niz wewnatrz, co oznacza powierzchniowe
uplsatycznienie polimeru. Wida¢ to szczegdlnie dla uktadow nieuwodnionych. Przy
niewielkich uwodnieniach (10 i 20% wag. wody) woda wchodzi pomigdzy skrecone
fancuchy polimerowe. Wraz ze wzrostem uwodnienia (40 1 60% wag. wody) czasteczki
wody zaczynaja gromadzi¢ si¢ na powierzchni warstwy, gdzie nastepuje powierzchniowa
dehydratacja. Szczegdlnie wida¢ to dla polimeru PHEMA oraz kopolimeru
P(VP-co-HEMA) przy uwodnieniu 60% wag. wody. Rozklad polimeru i wody w profilu
gestosci kopolimeru P(MPC-co-HEMA) dla 60% wag. wody jest nieznacznie inny od
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pozostatych. Wida¢ tu szerszy profil rozkladu ggstosci polimeru, co

mniejszym skreceniu niz pozostatych polimeréw. Sekwencyjnosé

w polimerze nie ma wptywu na wyglad uzyskanych profili ggstosci.

Wzgledna kencentracja

Wirgledna koncentracja
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Rys. 15.1. Profil gestosci cienkich warstw homopolimeréw PHEMA z r6zng zawarto$ciag wody.
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Rys. 15.2. Profil gestosci cienkich warstw kopolimerow P(VP-co-HEMA) o sekwencji blokowe;j
zawierajacych 37 meréw HEMA i 13 merow VP z rézng zawartoscig wody.
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Rys. 15.3. Profil gestosci cienkich warstw kopolimerow P(VP-co-HEMA) o sekwencji blokowe;j
zawierajacych 13 meréw HEMA i 37 merow VP z rézng zawartoscig wody.
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Rys. 15.4. Profil gestosci cienkich warstw kopolimeréw P(VP-co-HEMA) o sekwencji przypadkowe;j
zawierajacych 37 meréw HEMA i 13 merow VP z rozng zawartoscig wody.
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Rys. 15.5. Profil gestosci cienkich warstw kopolimeréw P(VP-co-HEMA) o sekwencji przypadkowe;j
zawierajacych 13 meréw HEMA i 37 merow VP z rézng zawartoscig wody.
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Rys. 15.6. Profil gestosci cienkich warstw kopolimeréw P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowe;j
zawierajacych 37 meréw HEMA i 13 merow MPC z r6zng zawartoscig wody.
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Wzgledna koncentracja

Wzgledna koncentracja

Rys. 15.7. Profil gestosci cienkich warstw kopolimeréw P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowe;j

zawierajacych 13 meréw HEMA i 37 merow MPC z r6zng zawartoscig wody.
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Rys. 15.8. Profil gestosci cienkich warstw kopolimerow P(MPC-co-HEMA) o sekwencji przypadkowe;j
zawierajacych 37 meréw HEMA i 13 merow MPC z r6zng zawartoscig wody.
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Rys. 15.9. Profil gestosci cienkich warstw kopolimerow P(MPC-co-HEMA) o sekwencji przypadkowe;j
zawierajacych 13 meréw HEMA i 37 merow MPC z r6zng zawartoscig wody.

W rozdziale 10 niniejszej pracy, analizujgc ewentualne postawanie wigzan wodorowych
w badanych objetosciowych uktadach polimerowych przedstawiono funkcje rozktadu
radialnego g(r) obliczone dla par atoméw wodoru i tlenu czgsteczek wody oraz
wybranych atomow meréw metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA), winylopirolidonu (VP)
i 2-metakryloiloksyetylo-fosforylocholiny (MPC). W przypadku cienkich warstw do
analizy funkcji g(r) wybrano te same atomy meréw HEMA, VP oraz MPC jak to byto
wyselekcjonowane dla materiatow objgtosciowych. W celu okreélenia wigzan
wodorowych migdzy polimerem a woda uwzglgdniono wszystkie potencjalne miejsca
wigzania wodorowego na polimerze i przedstawiono je na Rys. 10.1.

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Olgegma—Hwopa,
O2uema—Hwopa oraz  O3ppma—Hwopa cienkich  warstw  homopolimeru PHEMA
przedstawiono na Rys. 15.10. Odlegtosci miedzy wszystkimi badanymi parami atomow
wynosza 2,2 A (maksimum pierwszego piku), co odpowiada tworzeniu wigzan
wodorowych. W odréznieniu do uktadow objetosciowych pik ten jest widoczny dla
wszystkich badanych par O-H. Charakteryzuje si¢ wickszym natezeniem niz bylo to
widoczne w przypadku materialdow objetosciowych. Dla materialow objetosciowych nie
byto wida¢ piku dla O2ypma—Hwopa. Oznacza to, ze wigzania wodorowe w cienkich
warstwach zawierajagcych mery HEMA nie tworza si¢ jedynie dla grup karbonylowych

i hydroksylowych, ale powstaja rowniez migdzy czasteczka wody a atomem O2pgma.
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Nalezy jednak zauwazy¢, ze to ostatnie wigzanie jest najmniej prawdopodobne. Dla par
Oluema—Hwopa oraz O3ugma—Hwopa, widaé rowniez wyrazne piki obrazujgce drugg
i trzecig strefe hydratacyjna. Trzecia strefa hydratacyjna jest bardziej oddalona od grupy
karbonylowej niz w przypadku grupy hydroksylowej. Ma to $cisty zwigzek z budowa
polimeru i daje jednoczesny wniosek, ze woda w przypadku cienkich warstw PHEMA
wchodzi w strukturg polimeru bardziej niz w przypadku materiatu objetosciowego.

Nalezy rowniez zauwazy¢, ze natezenie pikow funkcji g(r) maleje wraz ze wzrostem
hydratacji polimeru, co daje podstawe do wnioskowania, ze stosunkowo mniej wody wiaze
si¢ z polimerem bardziej uwodnionym. Swiadczy to o fakcie, ze oprocz wody zwigzanej na
powierzchni polimeru gromadzi si¢ rowniez woda wolna. Fakt ten jest zauwazalny rowniez

na podstawie analizy wykresow Rys. 15.1.
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Rys. 15.10. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw O1ypma—Hwopa, O2uEma—Hwoba

oraz O3yema—Hwopa cienkich warstw homopolimerow PHEMA z r6zng zawartoscig wody.

Wyraznym pierwszym pikiem z maksimum dla 3,1 A charakteryzujg sie funkcje

9014EMma-0wona T2 J03ypma—Owona

ze wzrostem uwodnienia probki.

(Rys. 15.11), ktérych natezenie rowniez maleje wraz

W  przypadku cienkich warstw pik funkcji
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90215ma-Owopa JESt bardziej wyrazny niz w przypadku materiatu objgtoSciowego.

Potwierdza to fakt mozliwosci powstawania wigzan wodorowych migdzy czasteczkami

wody i atomem O2ygpma merow HEMA.
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Rys. 15.11. Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw O1prma—Owopa, O21Ema—Owoba
oraz O3yema—Owopa cienkich warstw homopolimerow PHEMA z r6zng zawartoscig wody.

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atomdéw Ovp—Hwopa i Nyp—Hwopa
oraz Oyp—Owopa 1 Nyp—Owopa cienkich warstw kopolimeru P(VP-co-HEMA)
przedstawiono odpowiednio na Rys. 15.12 oraz Rys. 15.13. Maksimum funkcji

Joyp—Hyopa Obserwuje si¢ dla odlegtosci 2,2 A, a maksimum funkcji Joyp—-owopa 412

odlegtosci 3,1 A, co sugeruje istnienie wigzan wodorowych w pierwszych powltokach
hydratacyjnych grup karbonylowych merow VP, tak jak zaobserwowano to w przypadku
materiatow objetosciowych (Rys. 10.4 i 10.5). W odroznieniu od materialow
objetosciowych piki te sg jednak bardziej wyrazne, a ich natgzenie maleje wraz ze
wzrostem hydratacji polimeru. Swiadczy to o fakcie, Ze wraz z uwodnieniem polimeru

woda gromadzi si¢ na jego powierzchni. Tak jak bylo to obserwowane dla materialu
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objetosciowego, w przypadku cienkich warstw wida¢ wyrazne drugie piki funkcji rozktadu
radialnego przypisywane obecnosci drugiej sfery hydratacyjnej. Dla funkcji gn,p—myopa
(Rys. 15.12) pojawit sie dodatkowy, rozmyty pik dla 4,3 A, ktérego nie obserwowano dla
materiatow objetosciowych, i1 ktérego znaczenie zanika wraz z uwodnieniem polimeru.
Tutaj réwniez mamy do czynienia z wchodzeniem wody w strukture polimeru
w przypadku malych uwodnien i gromadzeniem si¢ jej na powierzchni uktadu wraz ze

wzrostem hydratacji.
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Rys. 15.12. Funkcje rozktadu radialnego g (r) obliczone dla par atomow Oyp—Hwopa 0raz Nyp—Hwopa
cienkich warstw kopolimerow P(VP-co-HEMA) z r6zng zawartoscig wody.
W przypadku funkcji go,p-o0yopa (Rys. 15.13) pierwszy pik jest bardzo wyraznie
zlokalizowany w pozycji takiej samej jak byto to w przypadku materiatéw objetosciowych,
ale posiada wigksze nat¢zenie. W przypadku cienkiej warstwy rozmyciu ulegt drugi pik
funkcji 9o, p—owopa SWiadczacy o drugiej strefie hydratacyjnej. Rozmyciu ulegh rowniez
pierwszy pik funkcji gy, p—0y0pa- ROZMycie to jest tym wigksze im bardziej znaczgce

staje si¢ uwodnienie polimeru. Zaleznos$¢ ta jest bardziej wyrazna niz obserwowana dla
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homopolimeru PHEMA. Podsumowujac, mozna twierdzi¢, ze wigzania wodorowe moga
wystepowac¢ migdzy grupg karbonylowg meréw VP a czasteczkami wody natomiast nie

wystepuja migdzy woda a grupami C-N, tak jak to zaobserwowano dla materiatow

objetosciowych.
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Rys. 15.13. Funkcje rozkladu radialnego g (r) obliczone dla par atomdéw Oyp—Owopa 0raz Nyp—Owopa
cienkich warstw kopolimerow P(VP-co-HEMA) z r6zng zawartosciag wody.

Funkcje rozkladu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw Olypc—Hwopa,
O2ypc—Hwopa,  O3mpc—Hwopa,  O4mpc—Hwopa,  O5mpc—Hwopa,  O6mpc—Hwopa,
Nmrc—Hwopa oraz  Pypc—Hwopa cienkich warstw  kopolimeru P(MPC-co-HEMA)
przedstawiono na Rys. 15.14, a funkcje g(r) obliczone dla par atomow Olypc—Owopa,
O2mpc—Owopa,  O3mpc—Owopa,  O4mpc—Owopa,  O5Smpc—Owopa,  O6mpc—Owopa,
Nmpc—Owopa oraz Pypc—Owopa sa zebrane na Rys. 15.15. Ostre pierwsze piki funkcji
g(r) widoczne sg dla par O4ypc—Owopa, O5 mpc—Owoba oraz Pypc—Owopa co $wiadczy
o tym, ze woda gromadzi si¢ gtownie wokot grup fosforanowych. W przypadkow

materiatow objetosciowych uprzywilejowana byta grupa cholinowa. W odroznieniu od
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materiatow objetosciowych hydrofilowy charakter cienkiej warstwy PMPC pochodzi
gléwnie od obecnosci grup fosforanowych i tlenéw z nimi zwigzanych. Nie bez znaczenia
jest rowniez obecnos¢ grupy karbonylowej (Olypc) W powinowactwie meréw MPC
tworzacych cienkg warstwg. W cienkich warstwach kopolimeru P(MPC-co-HEMA) woda
gromadzaca si¢ wokot grupy cholinowej nie tworzy z nig wigzan wodorowych. Taki sam
efekt zaobserwowano dla materialow objetosciowych. Istnienie piku funkcji gy, pe—Hiwopa
obrazuje oddzialywanie typu jon-dipol (Rys. 15.14).

Mozna wnioskowaé, ze woda zawarta w P(MPC-co-HEMA) tworzy wigzania wodorowe
z grupg fosforanowa polimeru poprzez obecne tam atomy tlenu. Fakt ten jest bardziej
wyrazny dla cienkich warstw niz dla materialow obje¢tosciowych. Wraz ze wzrostem

uwodnienia polimeru pik gp,,.—Hyop, Maleje natomiast ros$nie nat¢zenie piku

INypc—Hwopa O Swiadezy, ze dla polimerow o hydratacji 40 i 60% czgsteczki wody
gromadza si¢ na powierzchni polimeru w stosunkowo wigkszym udziale niz wchodza
w strukture polimeru.

Taka samg zalezno$¢ jak omowiono powyzej mona zaobserwowa¢ analizujac funkcje
rozktadu radialnego par Olypc—Owobpa, O2mpc—Owopa, O3mprc—Owopa, O4mpc—Owoba,
O5mpc—Owopa, O6mpc—Owopa, Pmpc—Owopa oraz Nmpc—Owopa (Rys. 15.15). Nalezy
rowniez zauwazyC, ze dla wszystkich modelowanych materialow wraz ze wzrostem
zawartosci wody obserwuje si¢ zmniejszenie wysokosci pierwszych pikow funkcji g(r).
Wskazuje to na fakt, ze prawdopodobienstwo tworzenia wigzan wodorowych maleje wraz
ze wzrostem zawartosci wody. Zalezno$¢ ta jest rowniez obserwowana dla materiatow
objetosciowych.

Gdy wzrasta uwodnienie polimeru, woda preferuje tworzenie HB z innymi czasteczkami
wody, a nie z polimerem. Porownujac funkcje rozktadu radialnego Owopa—Owopa dla
materiatu objetosciowego (Rys. 10.8) z tymi, ktére otrzymano dla cienkich warstw
(Rys. 15.16) wida¢, ze wraz z uwodnieniem polimeru pierwszy pik g(r) utrzymuje si¢
prawie na stalym poziomie. W polimerze pojawiaja si¢ wiec skupiska czgsteczek wody

powigzanych tworzeniem si¢ wigzan wodorowych.
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Rys. 15.14.

Funkcje rozktadu radialnego g(r) obliczone dla par atoméw O1lypc—Hwopa, O2mpc—Hwoba,

O3nmpc—Hwopa, O4mpc—Hwopa, O5Smpc—Hwoba, O6mpc—Hwopa, Nmpc—Hwopa 0raz Pypc—Hwopa kopolimeréw
P(MPC-co-HEMA) z r6zng zawarto$cig wody.
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Rys. 15.15. Funkcje rozktadu radialnego g (r) obliczone dla par atomow O 1ypc—Owopa, O2mpc—Owoba,
O3mpc—Owopa, O4mpc—Owona, O5Smpc—Owoba, O6mpc—Owopa, Nmpc—Owopa 0raz Pypc—Owoba kopolimeréw
P(MPC-co-HEMA) z r6zng zawartoscig wody.
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Rys. 15.16. Funkcje rozktadu radialnego g (r) obliczone dla par atomow Owopa—Owopa cienkich warstw
polimerowych.

W przypadku wszystkich analizowanych powyzej funkcji rozktadu radialnego wida¢, ze
molekuly wody orientujag si¢ wodorami skierowanymi w stron¢ polimeru. Takie
zachowanie si¢ czasteczek wody obrazuje silne efekty orientacyjne mimo obecnosci
stabych wigzan wodorowych, co jest zgodne z wnioskami zawartymi w pracy Scatena
1 wspotpracownikow [387]. Istnienie w polimerze grup hydrofilowych ostabia dynamike
czasteczek wody poprzez oddziatywania wodorowe natomiast obecno$¢ grup
hydrofobowych skutkuje wzmocnieniem naturalnej sieci wigzan wodorowych w masie
wody. W zwigzku z powyzszym zmienia si¢ nie tylko struktura wody w sgsiedztwie
powierzchni migedzyfazowych, ale takze dynamika czasteczek wody [388].

W celu okres$lenia ruchliwosci molekut wody w badanych polimerach zbadano frakcje
wolnych objetosci (FFV) w modelowanych strukturach. Catkowita FFV w cienkich
warstwach polimerowych zostala okres$lona przy uzyciu sondy o promieniu 0,0 A.
Zawazono, ze warto$ci FFV dla poszczegolnych uktadéw zmieniaja si¢ wraz z ich sktadem
i sekwencyjnosciag polimerow oraz zawartoScig wody (Tab. 15.1). Stwierdzono, zZe
nieuwodnione homopolimery PHEMA cechujg si¢ najwigksza wartoscig FFV.
Kopolimeryzacja PHEMA z PVP lub z PMPC wplywa na spadek wielkosci FFV.
Najmniejsze wartosci FFV otrzymano dla kopolimerow P(MPC-co-HEMA), co moze by¢
zwigzane z silnymi oddzialywaniami mig¢dzyczgsteczkowymi pomiedzy merami MPC
w warstwie powierzchniowej [264]. Nalezy zauwazy¢, ze dla kopolimerow
P(MPC-co-HEMA) nieuwodnionych oraz zawierajacych 10% wag. wody wielkosci FFV
sa mniejsze dla ukladow zawierajacych 37 merow MPC, natomiast dla uktadow
zawierajagcych 20% wag. wody i1 wigcej wielkosci FFV s3 mniejsze dla uktadow

zawierajacych 13 meréw MPC. Mozna wnioskowa¢, ze w warstwie powierzchniowej przy
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zawarto$ci 20% wag. wody nastepujaca dyfuzja czasteczek H,O powoduje przerwanie
oddziatywan miedzy merami MPC, zwigkszajac tym samym wielkos¢ FFV [265].
W przypadku kopolimeréw P(VP-co-HEMA) rezultatem wigkszej ilosci merow VP

w tancuchu polimerowym jest spadek wartosci frakcji wolnych objgtosci.

Tab. 15.1. Frakcje wolnych objetosci [%] obliczone dla cienkich warstw polimerowych symulowane dla
sondy o promieniu 0,0 A.

Zawarto$¢ wody [% wag.]

Materiat
0 10 20 40 60
PHEMA 46,2 42,3 42,6 41,6 43,4
ulozenie blokowe
HEMA = 37, VP = 13 45,8 42,5 42,0 41,5 42,8
ulozenie blokowe
46,5 42,2 41,8 41,2 42,1
P(VP-co-HEMA) HEMA =13, VP =37 ’ ’ ’ ’ ’

utozenie przypadkowe
HEMA -37, vP—13 | 9 45 419 413 426

utozenie przypadkowe
HEMA = 13, VP = 37 462 423 4L7 412 420

ulozenie blokowe
B S e s | e w34 426 420 435
P(MPC-co-HEMA) ulozenie blokowe 446 M2 48 43 438

HEMA = 13, MPC = 37
utozenie przypadkowe
HEMA—37.MPC—13 | *7 435 424 47 437

utozenie przypadkowe
HEMA = 13. MPC =37 | *** 42 426 419 439

Ruchliwo$¢ czasteczek wody badanych uktadach polimerowych analizowano przy uzyciu
konstrukcji funkcji $redniego przesuniccia kwadratowego. Czasowa ewolucje Sredniego
przesunigcia kwadratowego czasteczek wody w skali logarytmiczno-logarytmicznej
w symulowanych cienkich warstwach polimerowych przedstawiono na Rys. 15.17-15.19.
Dla wszystkich modelowanych systemoéw zauwazono, ze im mniejsza jest hydratacja
polimeru tym wigksze jest nachylenie funkcji MSD. Obserwowana zalezno$¢ jest
odwrotne niz miato to miejsce w uktadach objetosciowych.

Wykresy przedstawione na Rys. 15.17-15.19 przyblizone liniami prostymi opisano
wspotczynnikami «, ktore sg widocznie wigksze niz bylo to w przypadku uktadow
objetosciowych. Wartosci wspotczynnikow wynosza 0,96-1,00 dla uktadéw zawierajagcych
10% wag. wody, 0,97-1,00 dla uktadow zawierajacych 20% wag. wody, 0,99-1,04 dla
uktadow zawierajacych 40% wag. wody oraz 1,00-1,05 dla uktadow zawierajacych
60% wag. wody. Wyniki te wskazuja na fakt, ze dyfuzja czasteczek wody ma charakter
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dyfuzji normalnej (o ~1) we wszystkich przypadkach. Dla poczatkowych czasow dyfuzja
ma charakter superdyfuzji (¢ > 1), co moze by¢ zwigzane z dyfuzjg czasteczek wody
znajdujacych si¢ na powierzchni, nie zwigzanych z matrycg polimerows. Nalezy
zaznaczy¢, ze wraz ze zwickszeniem uwodnienia polimeru wspoétczynniki rosng dla
wszystkich uktadow i nie ma tu zasadniczego znaczenia budowa polimeru i jego sklad.
Obecnos¢ sieci polimerowej ogranicza ruchliwo$¢ czasteczek wody w znacznie mniejszym
stopniu niz bylo to widoczne dla materiatéw objetosciowych. Nalezy przypuszczaé, ze
dyfuzja wody w cienkich warstwach zachodzi gléwnie na ich powierzchni, czego
wynikiem jest szybka dehydratacja materiatow hydrozelowych [389, 390].

W oparciu o liniowe fragmenty funkcji MSD(t) obliczono wspotczynniki dyfuzji wody
D,, w cienkich warstwach polimerowych (Tab. 15.2). Wspoétczynnik dyfuzji wody D,,
ro$nie wraz ze wzrostem hydratacji polimeru, podobnie jak miato to miejsce w przypadku
uktadow objetosciowych. Mozna rowniez zaobserwowac niewielka zalezno$¢ jego
wielkosci od skladu chemicznego i1 liczby poszczegdlnych meréw w  tancuchu
polimerowym. Zaleznos$ci te korelujg z tymi otrzymanymi dla uktadow objetosciowych —
najwieksze wartosci D,,, otrzymano dla kopolimerow P(MPC-co-HEMA) zawierajacych 37
meréw MPC, natomiast najmniejsze dla P(VP-co-HEMA) zawierajacych 37 merow VP.

100000

10000

1000 g

MSD [A}]

100

1 1 1 1 1

1 10 100 1000 10000

t[ps]

Rys. 15.17. Logarytmiczny wykres §redniego przesunigcia kwadratowego MSD w funkcji czasu
czasteczek wody obliczonego dla cienkich warstw homopolimeréw PHEMA z r6zng zawarto$cia wody.
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Rys. 15.18. Logarytmiczny wykres $redniego przesunigcia kwadratowego MSD w funkcji czasu
czasteczek wody obliczonego dla cienkich warstw kopolimerow P(VP-co-HEMA) o sekwencji blokowej
(a, b) i przypadkowej (c, d) zawierajacych 37 meréw HEMA i 13omeréw VP (a, ¢) oraz 13 merow HEMA
137 merow VP (b, d) z r6zng zawartosciag wody.
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Rys. 15.19. Logarytmiczny wykres §redniego przesunigcia kwadratowego MSD w funkcji czasu
czasteczek wody obliczonego dla cienkich warstw kopolimeréw P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowej
(a, b) i przypadkowej (c, d) zawierajacych 37 merow HEMA i 13 meréw MPC (a, ¢) oraz 13 merow HEMA

i 37 merow MPC (b, d) z r6zng zawarto$cia wody.

Tab. 15.2. Wspotczynniki dyfuzji D,, [x 10 cm’s™'] wody w objetosciowych uktadach polimerowych.

Zawarto$¢ wody [% wag.]
10 20 40 60

Materiat

HEMA 1,63 1,65 1,68 1,70

sekwencja blokowa
HEMA =37,VP=13
sekwencja blokowa
P(VP-co-HEMA) HEMA =13, VP =37
sekwencja przypadkowa
HEMA =37,VP =13
sekwencja przypadkowa
HEMA =13, VP = 37
sekwencja blokowa
HEMA =37, MPC =13
sekwencja blokowa
HEMA = 13, MPC = 37
sekwencja przypadkowa
HEMA =37, MPC =13
sekwencja przypadkowa
HEMA = 13, MPC = 37

1,62 1,63 1,68 1,70
1,60 1,62 1,65 1,67
1,62 1,63 1,67 1,68

1,60 1,62 1,65 1,67

1,63 1,65 1,70 1,72
P(MPC-co-HEMA) 1,67 1,67 1,73 1,75
1,63 1,65 1,68 1,70

1,65 1,67 1,70 1,73
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Whioski

1.

Ggestos¢ modelowanych warstw jest mniejsza na ich powierzchni niz we wnetrzu.
Swiadczy to o uplastycznieniu polimeru na powierzchni warstwy.

Profile ggstosci modelowanych cienkich warstw P(MPC-co-HEMA) $wiadcza
0 mniejszym skreceniu meréow MPC niz pozostalych komponentow.

W uwodnionych warstwach polimerowych woda gromadzi si¢ na powierzchni
warstwy, co sprzyja zwilzaniu soczewki.

Hydrofilowy charakter PMPC pochodzi gléwnie od obecnos$ci grup fosforanowych
i karbonylowych, w odréznieniu od materialow objetosciowych gdzie grupy
karbonylowe nie byty tak wazne.

Wspdtezynnik dyfuzji wody roznie wraz z uwodnieniem polimeru. Najwicksze
wspotczynniki dyfuzji otrzymano dla materiatu P(MPC-co-HEMA), a najmniejsze
dla P(VP-co-HEMA).

Stwierdzono, ze woda dyfunduje szybciej w cienkich warstwach niz w materiatach
objetosciowych, ale duzy wktad ma tu dyfuzja powierzchniowa, gdzie wystepuje

woda wolna.
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Podsumowanie

Hydrozele sa materialami szeroko stosowanymi do produkcji soczewek kontaktowych.
Sa one dobrze tolerowane przez organizmy zywe, a udoskonalanie ich wlasciwosci
fizycznych moze poprawi¢ komfort uzytkowania.

Na temat budowy i wilasciwosci hydrozeli opublikowano wiele prac naukowych, lecz
brakuje w nich metodycznego podejécia badawczego opartego na teorii atomowe;j.
Przedstawiona praca jest probg wyjasnienia wilasciwosci strukturalnych i optycznych
hydrozeli na bazie PHEMA.

W pracy przeprowadzono modelowanie molekularno-dynamiczne polimerow PHEMA
oraz kopolimeréw na bazie HEMA z domieszka MPC oraz VP o roznej sekwencyjnosci
utozenia oraz udziale procentowym obu polimerow. Symulacje komputerowe
przeprowadzono dla uktadow objetosciowych oraz cienkich warstw w formie uwodnione;j
1 nieuwodnionej. Skonstruowany model soczewki kontaktowej bazuje na superpozycji
wlasciwosci materialu objetosciowego oraz jego cienkiej warstwy. Takie podejscie
thumaczy fakt, ze soczewka kontaktowa jest materialem objetosSciowym w ujeciu
atomowym z duzg ilo$cig atomow na powierzchni. Daje to mozliwo$¢ wnioskowania, ze
wlasciwosci  fizyczne rzeczywistych soczewek kontaktowych jest wypadkowa
modelowanej struktury objetosciowe;j i cienkiej warstwy.

Modelowanie molekularno-dynamiczne przeprowadzono metoda mechaniki molekularne;j
z wykorzystaniem pola sitowego DREIDING. Wykazano, ze wybrane pole silowe moze
by¢ uzyte do modelowania wlasciwosci strukturalnych i termodynamicznych polimerow
na bazie HEMA. W tym celu przeprowadzono symulacje temperatury zeszklenia badanych
polimeréw i wykazano dobrg zbiezno$¢ otrzymanych wynikow z danych
doswiadczalnymi.

Stwierdzono, ze kopolimery P(VP-co-HEMA) charakteryzuja si¢ wyzszymi wartosciami
T, niz czysty homopolimer PHEMA, a kopolimery P(MPC-co-HEMA) charakteryzujg si¢
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nizszymi temperaturami zeszklenia w stosunku do czystego polimeru PHEMA.
Temperatura zeszklenia zalezy od ilosci merow MPC oraz VP w tancuchu polimerowym
oraz sekwencyjnosci konstrukcji polimeru.

Badania wykazaty, ze wszystkie modelowane polimery posiadaja struktur¢ amorficzng.
Mery HEMA oraz VP sg strukturami atomowymi o duzej sztywnosci ulozonymi na
zewnatrz skreconego polimeru, ktorego promien zyracji tylko nieznaczenie ros$nie wraz
z uwodnieniem polimeru. Zauwazono, ze mery MPC sa strukturami elastycznymi,
kurczacymi si¢ i lub wydhuizajacymi w zaleznosci od uwodnienia polimeru. Takie
zachowanie meréw MPC wplywa na zwickszenie promienia zZyracji kopolimeru
P(MPC-co-HEMA) wraz z zwigkszajaca si¢ iloscig wody w uktadzie.

Stwierdzono, ze mery MPC charakteryzuja si¢ duza hydrofilnoscia, za ktoéra odpowiadaja
gléwnie grupy fosforanowa i cholinowa w przypadku materialdow objgtosciowych.
W przypadku cienkich warstw P(MPC-co-HEMA) duze powinowactwo z wodg wykazuje
grupa karbonylowa. Ponadto stwierdzono, ze roéwniez grupy hydroksylowe i karbonylowe
meréw HEMA przyciagaja czasteczki wody. Mery w kopolimerze P(VP-co-HEMA)
wykazuja znacznie stabsze oddziatywania fancucha gtownego polimeru z czasteczkami
wody. Wlasciwosci te nie zaleza od sekwencji oraz liczby poszczegdlnych merow
w tancuchu polimerowym. Woda wchodzi w struktur¢ polimeréw gromadzac si¢ mi¢dzy
merami HEMA oraz MPC.

Zauwazono, ze wraz ze wzrostem uwodnienia woda wychodzi na powierzchni¢ polimeru
tworzac tzw. wode wolng o duzych zdolnosciach dyfuzyjnych.

Przeprowadzone badania wykazaty, Ze przy niskim uwodnieniu woda jest dobrze
zdyspergowana w strukturze polimeru, tworzac gltéwnie wigzania wodorowe z jego
fancuchem. Przy wyzszych stezeniach wody tworza si¢ rowniez skupiska wigzan
wodorowych typu woda-woda. Nalezy jednak zauwazy¢, ze prawdopodobienstwo
tworzenia wigzan wodorowych typu woda—woda maleje wraz ze wzrostem uwodnienia
polimeru. Wtedy zachodzi dehydratacja materiatu.

Wraz ze wzrostem udziatu wagowego wody wzrasta ruchliwo$¢ grup bocznych polimeru.
Najwickszy wzrost ruchliwosci grup bocznych jest widoczny dla kopolimeru
P(MPC-co-HEMA) w przypadku uwodnienia 40 i 60% wag. wody co potwierdza fakt, Zze
woda dziata jak plastyfikator zwigkszajac ruchliwos¢ tancuchow polimerowych. Ruch grup
bocznych wszystkich modelowanych obje¢tosciowych uktadéw polimerowych podlega

procesom subdyfuzji.
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Dyfuzja molekut wody w polimerze zalezy od frakcji zawartych w nim wolnych objetosci.
Kopolimeryzacja PHEMA z PMPC wptywa na wzrost frakcji wolnych objetosci
w strukturze materialu. Zwigkszenie ilosci merow MPC powoduje znaczny wzrost
wielkosci wolnych objetoéci, jak rowniez ich ilosci. Sekwencyjnos¢ utozenia merow nie
wplywa na zmiang ilo§ci wolnych objetosci w polimerach nieuwodnionych. Dodanie
kopolimeru PVP do PHEMA powoduje spadek ilosci wolnych objetosci w ukladzie, ale
zmiana nie jest tak spektakularna jak w przypadku P(MPC-co-HEMA). Catkowita ilo$¢
wolnych objetosci w systemie polimerowym zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci
wody.

Czasteczki wody dyfundujg szybciej w polimerach bardziej uwodnionych. MSD dla
czasteczek wody ro$nie wraz z hydratacja polimeru dla wszystkich modelowanych
systemow. Dla wszystkich materialow objetosciowych o niskiej hydratacji (10% wag.
wody) czasteczki wody poddane sg subdyfuzji, ktéra zmierza do dyfuzji normalnej dla
systemé6w o wysokim poziome uwodnienia. Dyfuzja wody w polimerach malo
uwodnionych jest oparta na procesie ,,hoppingu”. Dla systemow bardziej uwodnionych
proces ,,hoppingu” nie jest tak wyrazny i zostaje zdominowany przez dyfuzje wody
wolnej. Najwicksze wartosci D,, w przypadku ukladow obje¢tosciowych jak i cienkich
warstw uzyskano dla kopolimeréw P(MPC-co-HEMA), natomiast najmniejsze dla P(VP-
co-HEMA). MPC sprzyja wzrostowi wspolczynnika dyfuzji, ktory jest wiekszy
w sekwencyjnosci polimeru zawierajgcego 37 merow MPC niz 13. W przypadku
kopolimeréw P(VP-co-HEMA) zalezno$¢ jest odwrotna.

Przeprowadzone badania dajg podstawy aby twierdzi¢, ze MPC jest dodawane do

soczewek jako lubrykant, ale rowniez jako dobry no$nik tlenu oraz filtr promieni UV.
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HEMA 137 meréw VP (b, d) z r6zna zawarto$cig wody.........cccvveeeennenn. 177
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Rys. 15.19.

Logarytmiczny wykres $redniego przesunigcia kwadratowego MSD
w funkcji czasu czgsteczek wody obliczonego dla cienkich warstw
kopolimeréw P(MPC-co-HEMA) o sekwencji blokowej (a, b)
i przypadkowej (c, d) zawierajagcych 37 merow HEMA i 13 merow
MPC (a, ¢) oraz 13 meréw HEMA i 37 merow MPC (b,d) z rézng
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Oswiadczenie

Ja nizej podpisana, Katarzyna Filipecka-Szymczyk, oswiadczam, ze przedktadang
rozprawe doktorska pt. Wiasciwosci strukturalne i optyczne materiatow hydrozelowych na
bazie HEMA do zastosowan okulistycznych napisalam samodzielnie. Oznacza to, ze przy
pisaniu rozprawy, poza niezbednymi konsultacjami, nie korzystatam z pomocy innych
0s0b, a w szczegolnosci nie zlecitam opracowania rozprawy lub jej czgsci innym osobom,
ani nie odpisywatam tej rozprawy lub jej czegsci od innych osob. Wszystkie elementy
pracy, ktore zostaly wykorzystane do jej realizacji (cytaty, ryciny, tabele, programy itp.),
a nie bgdace mojego autorstwa, zostaly odpowiednio oznaczone oraz zostato podane zrédto
ich pochodzenia. Oswiadczam roéwniez, ze egzemplarz rozprawy doktorskiej w formie
wydruku komputerowego jest zgodny z egzemplarzem rozprawy doktorskiej w formie
elektronicznej. Jednoczes$nie przyjmuje do wiadomosci, ze gdyby powyzsze o$wiadczenie
okazato si¢ nieprawdziwe, decyzja o nadaniu mi stopnia naukowego doktora zostanie

cofnigeta.

Data Podpis autora rozprawy





