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1. Uvod

Uhlikové kvantové teCky (angl. C-dots) nebo také jen uhlikové tecky jsou dalSimi
Cleny rodiny uhlikovych nanostruktur, ktefi v poslednich letech zaznamenavaji velky narast
pozornosti. Uhlikové kvantové teCky jsou nula dimenziondlni nanostruktury, ve kterych

se uhlik nachazi zejména v sp® hybridizaci.

NarGst pozornosti tohoto nanomaterialu tkvi zejména v jeho laditelnych luminiscenénich
vlastnostech, jak uz velikosti, tak mnozstvim poruch ve struktufe. Fotoluminiscence,
netypicka pro ostatni uhlikové struktury, dava totiz uhlikovym teckdm ohromny aplikacni
potencial. Pfikladem by mohlo byt bunétné znaceni a bioimaging. Uhlikové tecky by také
mohly v budoucnu najit uplatnéni i v medicing, a to ve fotodynamické terapii a v cileném

transportu 1é¢iv zaloZenych pravé na uhlikovych teckach.

Uhlikové tecky maji z pohledu aplikaci dal$i vyborné vlastnosti. Jsou levné, netoxickeé,
fluorescen¢ni, funkcionalizovatelné a stabilni ve vodném prostfedi. Pravé stabilitou
uhlikovych tecek respektive multi-vrstevného modelu uhlikovych tecek jsme se zabyvali
v této bakalaiské praci, a to Vzavislosti na funkénich skupinach funkcionalizovanych
na povrchu uhlikovych tecek. Ke studiu této problematiky jsme pouzivali metody vypocetni
chemie, ptesnéji metody molekulové mechaniky, k samotnym vypoctim jsme pouzivali

programovy balik GROMACS.

Cilem prace bylo nejprve se seznamit se studovanym systémem, poté pak s problematikou
stability uhlikovych tecek. Cilem samotné experimentalni prace bylo zanalyzovat, jak stabilni
je model multi-vrstevnych uhlikovych tecek a také nalézt nejstabilnéjsi konformace, které
uhlikové teCky zaujimaji. Jako modelové struktury jsme pouzivali koronen a pyren, které

svymi rozméry odpovidaji rozmértiim nami studovaného nanomaterialu.



2. Uhlikové tecky

2.1 Uhlikové (nano)materialy

Uhlik, chemicky prvek s protonovym ¢islem Sest, patii do ¢tvrté hlavni skupiny periodického
systému. Tento prvek je zakladem Zivota na planeté Zemi. Jak zivé, tak nezivé organismy jsou
poskladany z uhliku. Pfi¢inou tohoto faktu jsou fyzikéalni a chemické vlastnosti uhliku,
zejména jeho vazebné schopnosti, mj. schopnost vazat se spolu s dal$im uhlikem za tvorby
pevné Kovalentni vazby. Z vazebnych vlastnosti uhliku vyplyva také moznost uplatiovat pti
slu¢ovani s jinymi atomy rtzné typy hybridizace, coz dava uhliku velky potencial vytvaret

Sirokou $kalu uhlikovych alotropt majicich rizné vlastnosti. [1]

Mezi vieobecné dlouho znamé uhlikové alotropy patii diamant (sp® hybridizace) a grafit
(sp? hybridizace). Pak prisla nové vina objevil uhlikovych alotropii, byl objeven fulleren [2],
dale pak vicesténné uhlikové nanotrubicky [3] a grafen [4]. Moznost tvofit rizné uhlikové
struktury dokladaji dalsi uhlikové alotropy, jmenovité¢ lonsdaleit, grafyn, skelny uhlik,
uhlikova nanopéna a amorfni uhlik, bily uhlik ... [5] Poslednim (nano)alotropem, ktery
se zabyvame V této praci, jsou uhlikové kvantové tecky. Ty v posledni dobé vzbudily ve svéte

velky zajem, a to zejména pro své luminiscencni vlastnosti. [6]
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Obr. 1 Vyvej objevu uhlikovych nanoalotropii v ¢ase. [a]



2.2 Historie

Aby mohly byt nanometrové uhlikové kvantové tecky viibec pozorovany, védecky dolozeny,
a tim padem objeveny, tak muselo byt v nasi historii sestrojeno zafizeni, které bylo schopno
rozli§it objekty o velikosti nanometri. Toho bylo dosazeno roku 1981, kdy se rodina
mikroskoptl rozrostla o dalsiho ¢lena, kterym byl skenovaci tunelovy mikroskop (STM) [7].
STM zavadi moznost 3D zobrazeni s atomarnim rozliSenim. Pravé tento rok je dulezitym
meznikem v historii nanomaterialti a potazmo tedy i uhlikovych kvantovych tecek. Druhym
dilezitym milnikem historie nanomateriali, tim filozofickym, je pfedndska RICHARDA
FEYNMANA s nazvem ,,There’s plenty of room at the bottom’” ze dne 29. 12. 1959. Konala

se na univerzité Caltech ve mésté¢ Pasadena, v USA [8] a dala podnét ke studiu nanosvéta.

Uhlikové tecky jsou pomérné mladym materidlem, poprvé byly pozorovany pii ¢isténi
jednosténnych uhlikovych nanotrubi¢ek (SWNT) pomoci preparativni elektroforézy roku
2004 [9,10]. Tyto SWNT byly cistény proto, ze védci k jejich pripravé pouzili metodu
elektrického oblouku z uhlikovych sazi. Touto metodou vznika ftada necistot,
mj. fluorescen¢ni uhlikaty nanomaterial — uhlikové te¢ky. Tento objev vzbudil ve védeckém
svéte velky zajem o tento novy uhlikovy material, zejména pro jejich vyuziti K zobrazovani

biologickych systém.
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Obr. 2 Casovi osa zobrazujici pokrok v oblasti p¥ipravy uhlikovych tecek. [b]



2.3 Priprava

Vseobecné jsou znamy dva zakladni ptistupy pfipravy nanomaterialti, bottom-up a top-down.
Metoda bottom-up na rozdil od nasledujici metody znaci jakési ,,skladani puzzle z mensich
objektti“, Casto mluvime o tzv. samouspofadani. Mezi bottom-up metody vyuzivané pro
ptfipravu uhlikovych tecek patii termalni a hydrotermdlni syntézy, mikrovinné syntézy,
roztokové syntézy, pyrolyza vhodnych uhlikovych prekurzori [12,13]. Tak jak nazev
napovida, top-down metoda zna¢i tvorbu mensSich struktur ,;rozbijenim® struktur vétsich.
Mezi top-down metody vyuzivané pro piipravu uhlikovych tec¢ek patii naptiklad obloukovy
vyboj, laserova ablace a elektrochemicka oxidace [12,14]. Tak jako existuje nékolik moznych
metod pro piipravu a vyrobu samotnych nanomaterialti, tak i Vv oblasti uhlikovych tecek

je mozno k pfipravé vybirat z vice alternativ.

Zajimavosti je, ze jako prekurzor se da vyuzit cela skala sloucenin a struktur, které obsahuji
uhlik. Prikladem budiz grafit, uhlikové nanotrubicky, saze, grafen, ale i monohydrat kyseliny
citronové, cukry, pomerancovy dzus atd. [11,15]. Uhlikové tecky jsou po ptipravé velikostné
i tvarové polydisperzni, majici rozméry mezi 1,2-3,8 nm [16]. Chceme-li ziskat
monodisperzni uhlikové tecky a kontrolovat tak jejich luminiscenci, musi se provadét dalsi

post-tupravy, napiiklad dialyza ¢i chromatografie [16].
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Obr. 3 *C NMR spektrum C-dots v D,O, chemicky posun mezi 90—180 ppm poukazuje
na pritomnost sp? hybridizovanych uhlikii, naopak absence piku mezi 8—80 ppm
poukazuje na nedostatek detekovatelného sp® uhliku. [b]



2.4 Struktura

Uhlikové tec¢ky jsou novackem skupiny uhlikovych nanomaterialti. Alespon jeden rozmér
uhlikovych tecek se pohybuje v rozsahu do 10 nm. Nuklearni magnetickou rezonanci bylo
Zjisténo, Ze uhliky ve struktuie jsou v sp” hybridizaci, tém&f zadny uhlik v sp® hybridizaci
nebyl pozorovan (viz Obr. 3). Z toho vyplyva, ze se jedna o konjugovany systém [17,18].
Nicméné situace neni az tak Cernobild, dalSi skupina védct publikovala uhlikové tecky

sférického tvaru [19].

AC nazev uhlikové teCky napovidd, ze jsou tyto nanostruktury slozené z uhliku, neni tomu
pouze tak. Pfi pivodnim objevu uhlikovych tecek bylo pomoci FTIR analyzy zjisténo,
Ze se ve struktufe nachazela také na okraji struktur karboxylova skupina a elementarni slozeni
(vyjadiené v hmotnostnich procentech) bylo C 53,93 %; H 2,56 %; N 1,30 %; O, 40,33 %
[9,10]. Jiny zdroj uvadi po precisténi jiné slozeni C 36,8 %; H 5,9 %; N 9,6 %; O 44,7 % [24].
Casto se také na hranach te¢ek nachazi hydroxy- i amino- skupina. Elementarni sloZeni, tvar
a velikost uhlikovych tecek samoziejmée vyplyvaji z pouzité metody piipravy a z pouZzitych
prekurzoru [13]. V nékterych studiich, kde K piipravé pouzili metodu karbonizace sacharozy,
byl také prokazan amorfni charakter uhlikovych teéek [20]. Z uvedeného je patrné,

ze uhlikové tecky jsou rozmanitou tfidou nanomateriali, kde strukturu podminuje zptisob

piipravy.

Obr. 4 (a) Obrazky uhlikovych teéek ziskané technikou HRTEM. Rozmér
jednotlivé tecky je znazornén bilym ohrani¢enim. (b) Zoom na uhlikovou tecku, na
jejichZ hranach se nachazeji nejéastéjsi funkcéni skupiny funkcionalizovanych
uhlikovych tecek. (c) Uhlikova tecka s funkénimi skupinami na povrchu. [c]



Obr. 5 (a) TEM snimek C-dots. [d]

Vyse uvedené je zcela obecny popis uhlikovych tecek tak jak uvadi fada studii, nicméné
existuji ruzné typy uhlikovych tecek. Jsou to graphene quantum dots (GQDs), carbon
nanodots (CNDs) a polymer dots (PD). GQDs sestava z jedné nebo vice vrstev grafenu
s funk¢énimi skupinami na jeho hranach, jsou anizotropni a podélnéd dimenze je delsi nez jejich
vySka. CNDs strukturu (typ carbon quantum dots) jsou sférické a muzou i nemusi mit
krystalickou. PDs jsou polymery vzniklé agregaci nebo zesitovanim monomert. VSechny

typy maji spole¢nou piitomnost chemickych funkénich skupin na povrchu. [21]

Graphene quantum dots

(GQDs)

Carbon dots (CDs)

\i Carbon nanodots
‘ (CNDs)

Polymer dots
| (PDs)

Obr. 6 Klasifikace uhlikovych tecek. [€]



2.5 Vlastnosti

Nejprve vyjmenuji zakladni vlastnosti uhlikovych tecek, nékteré z nich pak dale detailnéji
rozeberu. Rada publikaci a skript zmifiuje tyto zékladni vlastnosti: netoxicita, levna cena
ptipravy ve velkém mnozstvi (tzv. large scale), snadna funkcionalizace jejich povrchu,
biokompatibilita s biologickymi systémy, rozpustnost ve vodném prostiedi, zejména pak
velikosti laditelné fluorescenéni vlastnosti, nenachylnost k vybéleni fotoluminiscence [11].
Tyto vlastnosti vyplyvaji ze struktury a velikosti uhlikovych tecek. Co se tyce vlivu struktury,
je vseobecné znamo, ze struktura podminuje vlastnosti a naopak, ze vlastnosti nam fikaji
mnohé o struktufe. A co se tyce vlivu velikosti, tak to, Ze se pohybujeme v méfitku jednotek
nanometrl, tj. 10° m, znadi, Ze vlastnosti jsou podminéné dvéma zakladnimi jevy, které

se Vv nanosvété vyskytuji — kvantovymi jevy a povrchovymi jevy.

2.5.1 Toxicita

V nanosvété nelze toxicitu posuzovat jen na zaklad¢ koncentrace (hmotnosti) a davky,
je nutno uvazovat také velikost a povrchové vlastnosti nanocastic a nanomaterialt, jako jsou
povrchovy naboj, tvar a chemické slozeni povrchu, poruchy na povrchu atd. [22,23]. Také
hraje roli to, ¢im je dany nanomateridl funkcionalizovan. Stejné jako u kvantovych tecek
I U téch uhlikovych je tieba zminit, Zze pfi studiu toxicity hraje roli samotna syntéza. Nicméné,
z tady studii vyplyva, ze jsou uhlikové teCky malo toxické [24,26]. Davky, které odpovidaji
davkam podavanych pfi zobrazovani biologickych struktur, nejsou pro organismy toxické.
Jako priklad nizké toxicity bych mohl uvést studii [25], kde védci zkoumali in vitro a také
in vivo toxicitu uhlikovych tecek, jejichz povrch byl pokryt slouc¢eninou znamou pod

zkratkou PEGisoon (poly(ethylenglykol)).

2.5.2 Funkcionalizace

Zakladnim divodem pro¢ funkcionalizovat povrch uhlikovych tecek je moznost kontrolovat
velikost nanocastic pii samotné piipravé. Sloucenina, kterd byva navézana na dany povrch
materialu, byva zpravidla biokompatibilni s prostiedim, ve kterém by m¢l byt nanomaterial
pouzivan. Tim ¢ini cely systém biologicky piijateln€j$i. Také snizuje rozpoznavaci dobu
imunitniho systému daného biologického prostiedi [27] a plni Glohu ,,mostu” mezi

nanomaterialém a biologickym systémem [28].



Funkcionalizace uhlikovych kvantovych tecek je kli¢ova pro jejich spravnou funk¢énost. Prave
funkcionalizace rGznymi funkénimi skupinami zpusobuje vysoké kvantové vytézky
luminiscence, nizkou toxicitu a biokompatibilitu tecek. Dale pak zarucuje vysokou selektivitu

[29], sensitivitu a pfesnost bioimagingu [27].

Surface
Functionallization
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Bioimaging /" S 1 5
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Obr. 7 Uhlikové tecky povrchové modifikované riiznymi slouc¢eninami. [f]

2.5.3 Fluorescence

Tato vlastnost uhlikovych kvantovych tecek je z hlediska aplika¢niho potencialu jedna
ze stézejnich. Uhlikové nanotecky vykazuji silnou fluorescenci, kdyz jsou excitovany svétlem
zUV-VIS a zblizké UV oblasti [10]. Fluorescence uhlikovych tecek je zajimava hned
z n€kolika divodi. Nejprve je zajimavosti to, Ze po piipravé uhlikové kvantové tecky
fluorescenéni nejsou. Pro to, aby byly fluorescen¢ni, musi podstoupit dalsi Gpravy, napiiklad

tzv. ,,coating* vhodnou slou¢eninou [30,31,32].

Také efekt kvantového omezeni ovliviiuje fluorescenci uhlikovych tecek [16]. Ty, které mély
v priméru 30 az 50 nm (se stejnou pasivaci povrchu jako mensi tecky), byly fluorescenéni
méné [31]. S tim souvisi také laditelnost barvy emise zafeni. Na barvu a intenzitu vyslaného
zéafeni ma vliv mj. velikost nanocastic. Dale, kvantovy vytézek fluorescence C-dots je zavisly

na pouzité metodé syntézy (viz Obr. 8).
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Obr. 8 Znazornéni zavislosti kvantového vytézku fluorescence uhlikovych te¢ek na
pouZzité metodé syntézy a povrchové pasivaci. [f]
Samotny ptivod a mechanismus fluorescence uhlikovych tecek nejsou zcela jasné, fada
védeckych publikaci vSak nabizi rGzné moznosti. MizZze za ni byt zodpovédny cely
nanomateridl ¢i jen podjednotky, dale poruchy ve struktufe, funkéni skupiny na povrchu
[32,33] a povrchova pasivace, emisni energetické pasti na uhlikovém povrchu [31],
konjugované n-domény C-dots... [24] Kromé klasické fluorescence a tzv. down-conversion

prechodu je pro uhlikové tecky také typicky up-conversion piechod [26,34].

2.6 Aplikace

Nekolikrat jsem jiz v této praci uvadél obrovsky aplikacni potencial uhlikovych tecek. Ten
bezesporu prameni z vySe zminénych Vvlastnosti. Uhlikové tecky by mohly ¢aste¢né nahradit
klasické kvantové teCky obsahujici tézké (toxické) kovy. Na Obr. 9 mizeme vidét hned
neékolik nejen pro védecky svét zajimavych aplikaci. Uhlikové teCky by se mohly diky
schopnosti vystupovat jako donor i jako akceptor elektronu pouzivat ve fotovoltaickych



zarizenich a v zafizenich pracujicich na podobném principu. [35] Zdaji se byt dobrymi
fotokatalyzatory, v této souvislosti je zajimava tvorba nanokompozitu naptiklad TiO,/C-dots,
ktera k fotokatalyze efektivné vyuzivd celou cast slunecniho spektra [16,24,36]. Dale by
mohly byt pouzity jako senzory pro proteiny, DNA, PO,>, trombin, glukdzu, Hg?*, Ag*, Cu®*
[37,38]. Dalsimi moznostmi vyuziti jsou to cileny transport léciv core-shell systému C-
dots + PEG; nanohybrid Fe3O4/C dots pro dudlni zobrazeni, jak MRI, tak fluorescencni
zobrazeni; cilené generovani reaktivnich uhlikovych radikalii. Vyhledové v budoucnu

fotodynamicka a fototermalni terapie, fotoakustické zobrazovani. [39]

Obr. 9 Schematicka ukazka aplikaci uhlikovych tecek. [0]

Biologické zobrazovani, znaceni a bioimaging Zivych organismt jsou nerozluéné spjaty
s vyuzitim uhlikovych te¢ek. Pti funkcionalizaci grafen oxidu uhlikovymi teckami, které byly
funkcionalizovany kvarternimi amoniovymi solemi, lze zobrazovat jadro, pfi funkcionalizaci

grafen oxidu uhlikovymi kvantovymi te¢kami lze zobrazovat ,,pouze* cytoplazmu. [40]

Obr. 10 Obrazek znazoriuje dvoufotonovou luminiscenci uhlikovych tecek, které
zobrazuji lidské buiiky rakoviny prsu MCF-7. [b]
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2.7 Stabilita uhlikovych tecek

Pro to, aby mohly byt uhlikové tecky aplikovany do biologickych systému, je nezbytna jejich
stabilita. Jak stabilita koloidni, tak stabilita chemicka. Je totiz nezadoucim, aby tecky v Zivém
sytému agregovaly, a zpsobovaly tak potencialni ujmu biologickému systému. Stabilita neni
jen otazkou medicinskou, ale také ekonomickou. Cim déle uhlikova tecka splituje svou

aplika¢ni funkci, tim déle je pouzitelnd a tim méné uhlikovych tecek se musi vyrabét.

2.7.1 Koloidni stabilita

Uhlikové tecky dispergované ve vod¢, obecné v solventu, jsou koloidnimi systémy. Tedy lze
zaprvé rozlisit mezi disperzni a dispergovanou fazi. Dispersnim prostiedim je voda,
dispergovanou fazi uhlikové teCky. Zadruhé, uhlikové tecky spadaji svou velikosti
do koloidnich rozméri, tj. Eastice v rozmezi velikosti (d) 10 m < d < 10 m. [41] Obecng
je koloidni soustava stabilni, ma-li dostate¢né vysokou energetickou bariéru, kterou by
musela piekonat, aby se zménil jeji stabilni stav. Energii potfebnou k pteskoceni bariéry
oznacujeme jako aktivacni energii. Energetickd bariéra je disledkem souhry odpudivych
a pritazlivych sil, které¢ davaji dohromady kiivku interakéni energie (Obr. 11). Prvni minimum
na kiivce zobrazuje koagulaty, které jiz od sebe nelze rozdélit. V maximu prevladaji odpudivé
sily asoustava je koloidné stabilni. Druhé, tentokrat pouze lokalni minimum, zobrazuje
tvorbu flokulat, kdy mizeme spojené Castice zpétné od sebe oddélit. Na to, jestli se Castice

od sebe muizou oddeélit ¢i ne, ma vliv vysledna sila interakce mezi nimi. [41]

\ unbounded
particles

Ny barrier
'. reversible
chaining

> secondary
minimum

Potential energy

irreversible
aggregation
> primary
munimum

Obr. 11 K¥ivka interakéni energie v zavislosti na oddalovani dvou ¢astic (zelené) od
sebe, s vyznacenou energetickou bariérou. [h]
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Pii uvazovani koloidni stability je potfeba rozliSit, zda jsou uhlikové tecky lyofobni nebo
lyofilni (potazmo hydrofobni nebo hydrofilni). RozliSeni mezi témito dvéma pfipady nam
fekne mnohé o koloidni stabilité, protoze —fobni a —filni latky se ve své koloidni stabilité
znacn¢ lisi, hydrofobni latky jsou termodynamicky nestabilni. Uhlikové tecky jsou hydrofilni
a je znamo, ze hydrofilni slouceniny jsou termodynamicky stabilni ve vodném prostiedi [41].
Tomuto faktu vdéc¢i zejména funkénim skupindm, které se nachdzeji na povrchu uhlikovych
teCek. Jiz jsem zminil, Ze po pFipravé se nachazi na povrchu tecek také skupiny obsahujici
kyslik, napiiklad karboxylova skupina [24], coZ zpusobuje hydrofilitu celého systému.
Karboxylovd skupina je navic schopna disociovat, ¢imz ziskd systém naboj. Toto také
prispiva k celkové stabilité systému. Co se ty¢e rozpustnosti ve vodé v Cislech, tak ta byla
stanovena na 18 mg/dm3 pro systém o elementarnim slozeni C 36,8 %; H 5,9 %; N 9,6 %;
O 44,7 % (hmotnostni procenta) [12].

Dal$i moznosti stabilizace uhlikovych tecek je funkcionalizace povrchu tecek. Bud’
elektrostaticky, nebo pomoci lyofilnich (ochrannych) koloidt. [41] Hydrofilni skupiny vazici
se na povrch znaéné zlepSuji dispergovatelnost a stabilitu C-dots [32]. Pro zajisténi
biostability uhlikovych tecek se také vyuziva organickych latek, jakou jsou oligomerni
poly(ethylenglykol) (PEG) [27].

A) B)

(" ~)
O

4

Obr. 12 (a) Uhlikové te¢Ky stabilizované skupinami obsahujici kyslik a kysely vodik.
(b) Uhlikové tecky modifikované lyofilnimi funkénimi skupinami (ochrannymi koloidy).

[b]
Kdyby uhlikové te¢ky na svém povrchu hydrofilni skupiny neobsahovaly, byly by hydrofobni

tak jako je tomu u grafenu. To by znamenalo, Ze by ve vod¢ byly termodynamicky nestabilni,

podléhaly by snadnou koagulaci a nevznikaly by samovolng. [41]
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2.7.2 Chemicka stabilita

IUPAC Gold Book definuje chemickou stabilitu jako termodynamickou vlastnost, kterou Ize

kvantitativng stanovit relativni molarni standardni Gibbsovou energii A,G°. [42]

Gibbsova energie, jinak také volna entalpie, je jednim ze ¢ty zakladnich termodynamickych
potenciali. Vyjadfuje maximalni reverzibilni préaci, kterou miize systém za izobaricko-

izotermickych podminek vykonat [43,44].

G=H-TS (1),
kde G ...... Gibbsova energie
H......... entalpie
S entropie
T . termodynamicka teplota

Pro znaménko Gibbsovy energie plati [44]:

e AG<O0...d¢ bude samovolny
e AG=0... systém je v rovnovaze

e AG>0... d¢ nebude samovolny

Stabilni rovnovdzny systém je charakterizovan minimem potencidlni energie, u dé&ju
probihajicich za konstantni teploty a tlaku je to Gibbsova energie. Mame-li tedy vice
moznych stavli jednoho systému, které se li§i hodnotou Gibbsovy energie, pak nejstabilngjsi
se jevi ten s nejmensi hodnotou Gibbsovy energie za izobaricko-izotermickych podminek.

[44]

Dalsi rovnici, ktera umoznuje vyc¢islit hodnotu Gibbsovy energie, je vztah mezi rovnovaznou

konstantou a Gibbsovou energii (rovnice 2).

AG°=—R-T-InKyrppm (2),
kde 4,G°...... standardni reak¢ni Gibbsova energie
R......... univerzalni plynova konstanta
K......... rovnovazna konstanta
T termodynamicka teplota

Cim je rovnovazna konstanta vyssi nez 1, tim je systém respektive reakce posunuta na stranu
produktu. [44]
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Pro shrnuti, obecné¢ veli¢inou charakterizujici stabilitu ur¢ité konformace molekuly
(tj. geometrické uspotadani molekuly) je pravé potencialni energie. Cim je potencialni energie
mensi, tim je molekula stabiln€j$i. Gibbsova energie je jednou formou tohoto potencidlu,

a to uvazujeme-li déje za konstantni teploty a tlaku.

Graficky prubéh potencialni energie (Obr. 13) lze zpracovat plochou potencialni energie
(PES). PES zobrazuje zavislost energie molekuly jako funkci geometrie systému. Mizeme na
ni rozliSit tfi vyznamné body, zaprvé minima na kiivce, které oznacuji termodynamicky
nejstabilnéjsi stavy. Zadruhé maxima na kiivce a zatieti sedlové body, které reprezentuji

tranzitni stavy. [43]

_Second order saddle point

Transition state A

- Transition state B -

Obr. 13 Skute¢na plocha potencialni energie. [i]

Pro nase ucely je Vhodné také nadefinovat si interak¢éni energii. Je to energie, ktera pfispiva
k celkové energii systému a vyjadfuje jak silnd je interakce mezi dvéma objekty. Cim vétsi
interak¢ni energie, tim je dand soustava stabiln€j$i. Vypocet interakéni energie je pomérné
jednoduchy a vyjadiuje ho rovnice (3).

A+B=A.B

AE;,; = E(A..B) — [E(A) + E(B)] @3),
kde AEjnt ............ interakéni energie
E(A...B) .... energie soustavy A...B (dimer)

EA)......... energie samotného systému A (monomer)

E®B)......... energie samotného systému B (monomer).
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Pro vétsi systémy plati vztah (4).
AEint = E(AlfAZ' ""AN) _ZIL'V=1E(Ai) (4)

Samotnd interakéni energie sestdva z nékolika prispévkil, jsou to coulombickd, polarizacni,

disperzni, repulzni interakce (5).

E=Eu + Epol.+ Edisp. + Erep. (5)

2.7.3 Aromaticka stabilita

Jiz jsem zminoval, ze urcity typ uhlikovych tecek strukturné odpovida konjugovanému
systému (Obr. 14). V souvislosti s konjugovanymi systémy jsou uvazovany zejména dva
hlavni pfispévky, které zvySuji stabilitu chemickych individui. Zaprvé tvar systémil bez

vnitiniho pnuti a zadruhé mimotadna delokaliza¢ni energie. [45]

Obr. 14 Struktura uhlikovych te¢ek, konjugovany systém.

Mesomernim stavem oznacujeme stav molekuly, kdy vazba mezi dvéma atomy je tvofena
o vazbou a elektronovym 7 oblakem, ktery vznikl pfekryvem vSech tfi sousednich p orbitalti.
Je to energeticky nejvyhodngj§i vztah molekuly. Poté dale definujeme mesomerni
(také resonancni, piipadné delokalizacni) energii jako energii, kterou je nutno dodat, abychom
prerusili soucasny piekryv p orbitalll (zrusili mesomerni stav). Velikost delokaliza¢ni energie
je pak mira konjugace systému. Cim je tato energie vyssi, tim je systém stabilngjsi. Koncept
elektronové delokalizace tedy zvySuje termodynamickou stabilitu a tendenci

zachovat si strukturni tvar. [45]
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Mimotadnou delokaliza¢ni energii si muzeme vyjasnit na molekule benzenu, na némz se
nejcastéji vysvétluje problematika elektronové delokalizace. V benzenu se Sest atomovych
orbitald uhliki C sp2 vzajemn¢ prekryva tak, ze vznika Sest m-molekulovych orbitalt
rozprostitenych pies cely cyklicky skelet molekuly. Zde delokaliza¢ni energie vyjadiuje
hodnotu energie o kterou je benzen stabilngjsi nez hypoteticky cyklohexatrien. Jinymi slovy
je to dodatecna stabilizace konjugovaného systému ve srovnani se sadou lokalizovanych m-

vazeb [43,45].

Pnuti cyklickych struktur také hraje roli ve stabilité systému. V zasad¢ uvazujeme Baeyerovo
a Pitzerovo pnuti. Baeyerovo pnuti udava rozdil mezi pfirozenym valenénim twhlem
sp® hybridizace u nasycenych sloufenin a thlem vynucenym geometrii daného cyklu.
Pitzerovo pnuti souvisi s méné¢ vyhodnou konformaci, kterd je vynucena cyklickou strukturou
a opét souvisi spiSe s nasycenymi slouceninami. Souvisi s nedostatkem volné otacivosti
atoml kolem vazeb, které zabranuje piechodu na vyhodnéjsi konformaci. Maximalni pnuti
byva u Synperiplanarni konformace, naopak antiperiplanarni konformace byva nejvyhodnéjsi

(Obr. 15). [45]

CH CH H
CH3 3 3 /
H H— H
/A \
HH H CH,

Obr. 15 Nalevo synperiplanarni konformace alifatickych uhlovodiki, napravo

konformace antiperiplanarni.

Stabilita z pohledu reaktivity je spojend s p¥itomnosti povrchovych skupin. Casta je tvorba

kovalentnich vazeb skrze karboxy-skupinu [24].

2.8 Molekulova mechanika

Existuji dva zakladni ptistupy, jak popsat chemické systémy. Tim prvnim je kvantova chemie,
kterd vyuziva teSeni Schrodingerovy rovnice. Je to pfistup vypocetné narocny, pouZitelny
Casto jen pro systémy obsahujici do stovky atoml. Molekulovd mechanika (MM) je druhym
zakladnim pfistupem, ktery je zalozen na feSeni newtonovskych rovnic. Tento pfistup popisu

systtmu uvazuje ftadu zjednoduSeni, napiiklad neuvazovani elektronické struktury.
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Nicméné jeji vyhodou je pouzitelnost pro velké biosystémy Citajici az na tisice atomu

a studovani chovani systému v rozpoustédle.

Molekulova mechanika je znama také jako ,,ball and springs theory*, v piekladu ,,teorie kouli
a pruzin®. Vyplyva to ze zjednoduSeni, Ze atom je pii vypoctech modelovan jako samostatna
kulicka, ktera je charakterizovand jejim polomérem a nabojem umisténym v centru kulicky.
Teorie pruzin proto, ze vazby jsou modelovany jako harmonické pruziny; silu vazby
nahrazujeme tuhosti pruziny. Tento pfistup je aplikovan proto, Zze je matematicky snadno
aplikovatelny. VSe se realizuje tak, ze se pii vypoctech urCity atom popiSe pomoci
ATOMOVEHO TYPU. Napiiklad pro program Gromacs se sp” uhlik v benzenu zna¢i pismeny
CA, atom kysliku hydroxylové skupiny zase OH [46]. Ztoho mj. vyplyva, ze uhlik
v karboxylové skupiné a uhlik v benzenu nejsou pfi vypoctu ztotoznitelné, kazdy atomovy typ
je popsan riznymi parametry. Atomovy typ se urc¢i podle protonového ¢isla a typu chemické
vazby, kterou je pfipoutdn k dal§im atomim. Rliznym kovalentnim vazbam se pfiifazuji

vazebné délky Iy a silova konstanta k. [47]

Zlogiky véci vyplyva, Ze aproximujeme-li vazbu mezi atomy v molekule harmonickym
potencialem, nemize molekulova mechanika ve své zakladni formé popsat disociaci ani vznik
vazeb apod. (Obr. 16) To by se dalo vyiesit zavedenim Morseho potencialu [48] a pribéh

ktivky potencidlni energie by jiz nemél kvadraticky prab¢h.

Morseho potencial

Energie

Mezijaderna vzdalenost

Obr. 16 Prubéh harmonického a Morseho potencialu. Aproximace MM harmonickym
potencidlem je vhodna proto, Ze dobi'e popisuje energie v minimu. Zavedenim Morseho
potencialu namisto potencialu harmonického potencialu Ize popsat disociaci vazeb. [h]
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2.8.1 Teorie silového pole

V molekulové mechanice se Casto setkavame s pojmem force field, do cestiny prelozenym
jako silové pole. Silové pole vyjadiuje kompletni popis interakci, ke kterym mezi atomy
a molekulami dochazi. Silové pole davaji dohromady jednak potencidlové funkce (vazebné
anevazebné) a jednak sada parametri. Parametry se ziskavaji bud’ z experimenti (RTG
difrakce, NMR, ...) nebo z kvantovych vypocti. Napiiklad naboje se ziskavaji ab-initio

vypocty. Nazev silové pole patrné€ vychazi z toho, Ze derivaci energie ziskame silu (6).

E (r)

F=—30 (6)

Spravné zvolené silové pole je klicové pro dosaZeni redlnych a pfesnych vysledkl. Rlizna
silova pole jsou navrzena pro rizné ucely, a ¢im jsou systémy vétsi, tim jsou silova pole
jednodussi. Prikladem budiz silové pole MM2, které¢ se pouziva pro konformacni analyzu
cukrt, OPLS pro simulace v solventu, CHARMM pro malé molekuly apod. (viz Tabulka 1).
[47,49]

ow7s

Tabulka 1: Nejznaméjsi silova pole a jejich oblast pl"lsobnosti1

Silové pole Pouziti
AMBER DNA, proteiny
OPLS Simulace v solventu
GROMOS Biomolekuly, cukry
CHARMM Malé molekuly i makromolekuly
UFF Pro celou periodickou tabulku prvki
EVB Modelovani chemickych reakei
EFF Alkany
MM2, MM3, MM4 Malé molekuly, uhlovodiky

Molekulova mechanika tedy charakterizuje molekuly pomoci potencialni energie. Potencialni
energie pii vypoCtech metodami molekulové mechaniky je funkci vzajemné polohy jader. Pti
vypoctech je potencialni energie sestavena jako rozvoj vazebnych a nevazebnych interakci
molekuly (Obr. 17), mluvime 0 aditivnim modelu (rovnice 7, 8, 9). Mezi vazebné interakce

patii energie pnuti vazby (10a), energie deformace uhlu (10b) a energie rotace vazeb neboli

! Informace ziskany na piislusnych webovych strankach programovych baliki & programi, které tato
silova pole pouzivaji.
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torzniho wthlu (11). Mezi nevazebné ¢leny patii Coulombova elektrostaticka interakce (12)

a van der Waalsova interakce a stericka repulze (13). [47]

Torsion

Bond stretching

Angle bending

Non-bonded interactions

Obr. 17 Interakce uvaZované v teorii silového pole.

E=f (R) = Ecovalent + Enoncovalent (7)
Ecovalent = Ebond + Eangle + Etorsion (8)
Enoncovatent = Ewdw + Ecoutomb 9)
kr k
Ey==(r- 70)? E, = ?9 (6 — 6,)? (10a,b),

kr a kg jsou konstanty udavajici tuhost pruziny, r je vazebna vzdalenost, 6 je vazebny thel.
E;, = %[1 + cos(nf — 6,)] (12),
ki je konstanta udavajici torzi, 8 je fazovy posun a n je perioda.

=14 (12),

¢ ATLEgEr Tij

o je permitivita vakua, & je relativni permitivita, ¢ a gj jsou naboje a rjj udava vzdalenost

atomu.

o\ o\ 12
Evaw = —2¢;; + e | (13),

Tl']' Tl']'

&ij udava nejmensi energii, kterou mize dana dvojice atomi na sebe plisobit, gjj je vzdalenost,

v niz na sebe atomy zacinaji silové pusobit.

Rovnice se 1isi v zavislosti na tom, jaké silové pole pouzivame. [47]
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2.9 Molekulova dynamika

Molekulova dynamika je dalS$im pfistupem, ktery nam poslouzil k zodpovézeni nasi otazky
stability uhlikovych tecek. Jak nazev napovida, molekulova dynamika (MD) sleduje pohyb
molekul a zaznamenava vyvoj fyzikalnich veli¢in v Case. Jinymi slovy molekulova dynamika
simuluje klasicky pohyb atoml v daném silovém poli. Klasicka molekulova dynamika (déle
jen molekulovd dynamika) je metoda, kde se numericky fesi diferencialni pohybové rovnice
za uCelem popisu vyvoje studovaného souboru castic v Case, dochazi k integraci

Newtonovskych pohybovych. Je tedy zaloZena na MOLEKULOVE MECHANICE. [47,49,50]

Pribéh dynamiky spocivéa ve zjistovani potenciali a pocitani jejich prvni derivace, tedy sil
(rovnice 14) v jednom kroku. Potom je nutné potencialni energii systému znovu vypocist
vzhledem k nové geometrii molekuly a umoznit tak, aby systém postoupil na své trajektorii

0 dalsi krok. Toto €ini asi 95 % vypocetniho casu.

9%r _  OE
atz ~ or

(14),
kde E... potencialni energie

r... soufadnice vSech ¢astic

t... Cas

m... hmotnost.

Ted by bylo vhodné vyjasnit Si zakladni pojmy a parametry. Pfi simulacich metodou
molekulové dynamiky se nejprve nastavi pocatecni konfigurace (soufadnice). Daéle jsou
generovany rychlosti vSech ¢astic na zakladé Maxwell-Boltzmannova rozdéleni tak, aby
korespondovaly s rozlozenim teploty ve studované soustavé. Toto je dulezité, chceme-li
jednoduse zajistit konstantni teplotu pii vypoétech. Castym piipadem pro molekulové
dynamické vypoclty je zavedeni PERIODICKYCH OKRAJOVYCH PODMINEK, které vyrazné piiblizi
vypocty realnému prostiedi. Realizuje se to umistovanim studovanych systémi
do symetrickych boxi, které jsou donekonecna obklopeny ve vSech soutadnicich translaci
vytvofenymi obrazy samy sebe. Kdyz tedy atom opusti boX, vrati se zopacné strany
do stejného boxu. Vyuzivame piitom tzv. konvenci nejbliz§iho obrazu a pocitame vzdy
interakce mezi nejbliz§imi neekvivalentnimi sousedy. Tato aproximace umoziuje uchopit
problémy Ccitajici desitky tisic atomu. Co také umozni zjednodusit vysledky je zanedbani
kratkodosahovych interakci mezi Casticemi vzdalenymi od sebe vice nez urcita hranice.

Tomuto se fika CUT-OFF. [49]
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V neposledni fadé si ¢lovek musi pred spusténim dynamik rozmyslet, za jakych podminek
chee dgje zkoumat. Jestli chece studovat mikrokanonicky (NVE?), kanonicky (NVT), nebo
grand-kanonicky soubor (uVT). Konstantni pocet ¢astic si nastavim ru¢né, konstantni objem
zavedenim boxu. Pro udrZeni konstantniho tlaku a teploty se pouzivaji barostat, respektive
termostat. Pro udrZzeni konstantni teploty je typicky BERENDSENUV TERMOSTAT.
Je to algoritmus, ktery Skéluje rychlosti ¢éstic, aby teplota zlistala pfi simulacich konstantni.
Udrzuje teplotu tak, Ze teplotni odchylka klesa s konstantou t (rovnice 15). Dale je znam také
tzv. V-RESCALE TERMOSTAT, ktery je v podstat¢ Berendsenliv termostat s upravami, které
zajistuji spravnou distribuci kinetické energie. Tim na rozdil od Berendsenova termostatu
ziskavame skutecné kanonicky soubor. Pro udrzeni konstantniho tlaku volime Ccasto
Berendsenliv barostat. Soufadnice 1 velikost boxu se udrzuje v kazdém kroku, jinak

je algoritmus podobny tomu jako pii udrzovani konstantni teploty. [47]

= (15),
Pii molekulové dynamickych simulaci je také nutno nastavit integracni ¢as, délku simulace
ataké algoritmus, kterym se integruji Newtonovy pohybové rovnice. INTEGRACNI CAS
je doba, za kterou je vyhodnocena zména potencialu, typicky byva nastaven na 1 az 2 fs.
Volba doby integra¢niho kroku je takova, ze musi byt krat$i nez ¢as nejrychlejSich pohybi
molekuly, typicky 1/10 nejrychlejsiho vibracniho pohybu. DELKA SIMULACE by méla byt
nastavena tak, aby pokryla studovany proces, s ¢imz byva nékdy problém. Naopak je tieba Si
uvédomit, ze srostouci délkou simulace se akumuluji chyby. Volba INTEGRACNIHO
ALGORITMU taktéZz ovliviiuje chod dynamiky, zejména rychlost a pfesnost. Defaultné byva
nastaven leap-frog algoritmus, ktery také vyuzivame v této bakalaiské praci. V piekladu
je to algoritmus skakajici zaby® (Obr. 18). Jinak je to modifikace Verletova algoritmu a typ
preskokového algoritmu. Rychlosti zde preskakuji jednotlivé kroky a jsou zndmy az v €asu

t+At . Jeho vyhodou je, Ze neobsahuje rozdil dvou velkych cisel. [49,50]

2/ zavorkach jsou uvedeny veliginy, které jsou v prib&hu dynamik konstantni.
® Pro zajimavost je to také nazev pro oblibenou détskou hru, kde se dé&ti navzajem pieskakuji pies sebe.
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Obr. 18 Leap-frog integra¢ni metoda. Lze vidét typické ,,pFreskakovani adaju o
rychlostech a pozicich atomi. [ch]

Co se tyka pfesnosti vypoctl, je tieba si uvédomit, ze vétSina molekulové dynamickych
simulaci pouzivd k popisu vazebnych interakci kvadratické potencidly, coz neodpovida
skute¢nosti. Musime i vzit v potaz, Ze mikrosvét je kvantovy a molekulova dynamika
zalozend na molekulové mechanice kvantové efekty neuvazuje. Také je problémem délka
simulace, protoze pti ¢asovém kroku 1 az 2 fs je velmi obtizné pii pocitani velkych systému

udélat vice nez milion krokd, naStésti tento problém ¢aste¢né zvladaji tzv. superpocitace. [49]
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3. Metodika

3.1 Modelové struktury

V ramci bakalatrské prace byly jako modelové struktury reprezentujici uhlikové tecky zvoleny
struktury pyrenu a koronenu (viz Obr. 19). Vychazi se tedy z téch studii, kde byly uhlikové
tecky piipraveny a charakterizovany jako systémy obsahujici uhliky v sp? hybridizaci
(graphene quantum dots). Dalsim divodem, pro¢ praveé tyto struktury je fakt, Ze jako ptivod
fluorescence fada studii uvadi pravé samotné sp® nanodomény [51]. Proto je dilezité
prozkoumat a porozumét jejich stabilité. A to byl i nas cil, ur€it stabilitu uhlikovych tecek

metodami molekulové mechaniky.

Obr. 19 Zakladni skelety modelu pouzity pro studium stability uhlikovych te¢ek. Nalevo
pyren, napravo koronen.

Studovali jsme stabilitu vicevrstevného modelu uhlikovych tecek, a to dvojvrstvy a trojvrstvy.
Na hrany byly umistény karboxy-, hydroxy- a epoxy- funk¢ni skupiny, coz také vyplyva
z experimentalnich pfiprav uhlikovych tecek, kde jsou tyto skupiny pfitomny. Tabulka 2

uvadi studované struktury, které jsou také uvedeny na Obr. 20.

Tabulka 2: Modelové struktury pouZivané ve vypoctech

Zkratka Kombinace
L-2 Pyren s OH a COOH skupinami
L-3 Koronen s OH a COOH skupinami
L-2e Pyren s OH, COOH a epoxy- skupinami
L-23 Dvojvrstevny model; kombinace L-2 a L-3
L-23e Dvojvrstevny model; kombinace L-2e a L-3
L-232 Trojvrstevny model; kombinace L-2 a L-3 a L-2
L-232¢ Trojvrstevny model; kombinace L-2e a L-3 a L-2e
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L-2 L-3

L-2e L-23

Obr. 20 Modelové struktury pouzZivané pri vypoétech. Zakladni skelet je bud’ koronen
nebo pyren. Na okrajich se nachazi funkéni skupiny (epoxy, karboxy ¢i hydroxy
skupiny).
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3.2 Simulace pro urceni stability v§ech nasich modelt

K feSeni naSi problematiky jsme pouzili programovy baliku Gromacs® verze 4.5.1. [52],
veskeré vypocty zalozené na molekulové mechanice jsme provadéli pravé v ném a Vv silovém
poli opLs®. Silové pole OPLS nami bylo vybrano proto, Ze jsme provadéli vypolty také ve
vodném prostfedi. Ke kvantifikaci poslouzily hodnoty interakénich energii a analyza
vzajemného otaceni a posunu dvoj- a trojvrstev. Vypocty byly provadény jak ve vakuu, tak ve
vodném prostiedi. Nicméné spoleéné maji, ze jak simulace ve vakuu, tak i ty ve vodnim
prostiedi byly provadény v kubickém boxu majici rozméry 5x5x5 nanometrd. Jako model

vody jsme pouzili explicitni tfibodovy model SPCE/E.

Tabulka 3: Parametry tiibodovych modeli vody a porovnani s jinymi modely [53]

Model o [A] € [kJ/mol] r(OH)[A] | g (O) q(H) HOH [°]

TIP3P 3,151 0,636 0,9572 +0,4170 -0,8340 104,52
SPC 3,166 0,650 1,0000 +0,4100 | -0,8200 109,47

SPC/E 3,166 0,650 1,0000 +0,4238 -0,8476 109,47

g, o ... Lennard-Jonesovy parametry

Integracni krok pro vSechny simulace byl stanoven na 2 fs, k integraci pohybovych rovnic byl
pouzit leap-frog algoritmus. Celkova délka simulaci byla 20 ns pro kratsi béhy, provedli jsme
také tzv. stability runs, které mély 100 ns. Rychlosti a soufadnice byly vypisovany kazdych
500 kroka. Simulace byly provadény v isobaricko-isotermickém souboru (NpT).

Tlak byl skalovan isotropicky, udrzovan na tlaku 1 atm za pouziti Berendsenova barostatu.

K udrzeni konstantni teploty 300 K byl pouzit v-rescale termostat.

Studovan byl také vliv rozloZzeni naboje na uhlikovych teckach. Jeho rozlozeni
na modelovych strukturach bylo uréeno dvéma zpuisoby. V prvnim zpisobu jsme nabojové
rozlozeni vypocetli Vv programu Gaussian single-point vypo¢tem, metodou Hartree-
Focka (HF/6-31G*). Druhym zpusobem bylo lokalizovani naboji pouze na funkénich
skupinach, kdy se hodnoty naboji pfiblizné stanovily vychézejice z hodnot vypoctenych

prvnim zpisobem.

* GROMACS je zkratka pro Groningen Machine for Chemical Simulations. Tento program byl a je
vyvijen skupinou védci na univerzité v Groningenu. Je to vSestranny programovy balik provadéjici molekulove
dynamické vypocéty. [47]

® Nézev silového pole vychazi anglického Optimized Potentials for Liquid Simulations.
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Pro zobrazovani simulaci jsem poté pouzival vizualiza¢ni program VMD, pro tvorbu obrazkt

pak PYMOL.

3.2.1 Procedura k ziskani hodnot interak¢ni energie

Startovni struktury jsme ptevzali z prace, kde byly pouzity pro studium absorp¢nich spekter
uhlikovych tecek [54], jako soubory typu .xyz. Proto, abychom mohli vytvorit topologii, jsme
museli znat rozlozeni naboje v molekule. To jsme urcili jednoduchym single-point vypoctem.
K vypoctu jsme pouzili pravé soufadnice struktur, které nam byly poskytnuty. Abychom
z vystupu ziskali naboje nutné pro vypocet a vlozili je do topologie, pouzili jsme nastroj
antechamber, kterym jsme efektivné ,,vytahli z vystupu RESP naboje. Navic jsme ziskali
konektivitu mezi jednotlivymi atomy. Topologii jsme nakonec vytvorfili pomoci nastroje
pdb2gmx, kterym se také vytvofila vstupni geometrie Kk vypoétu ve formatu .gro. Modelovou

strukturu jsme poté umistili a vycentrovali do kubického boxu o rozmérech 5x5x5 nm.

Po nastaveni parametrti jsme spustili jednotlivé 3 typy vypocti. Prvnim byl vypocet s naboji
vypoctenymi Single-point vypoftem a sopls parametry pro uhlikovy atom skeletu.
Zadruhé byly naboje vypocteny také single-point vypoctem, ale pro uhlikové atomy skeletu
byly pouzity Chang&Steele parametry [55]. Tieti zpisob vypocti byl s naboji lokalizovanymi
pouze na funkénich skupinach a s Chang&Steele parametry pro uhlikové atomy skeletu (viz

piiloha).

Vypocty ve vodném prostiedi jsou dulezité proto, ze 1épe vystihuji realné prostiedi nez
vypocty ve vakuu. Pfi vypoétech ve vodném prostiedi jsme Kk zasolvatovani boxu
s uhlikovymi te¢kami vodou, respektive tiibodovym modelem vody SPC/E (viz Obr. 21),

pouzili nastroj genbox.

Obr. 21 Model uhlikové tecky L-23 umistén a vycentrovan v boxu 5x5x5 nm, ktery je
solvatovan molekulami vody.
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3.3 PMF

Jinou cestou, kterou jsme urcovali stability dvojvrstev ve vodném prostiedi, byl potencial
stiednich sil PMF (z anglického potential of mean force). Je to potencial, ktery nam dava
informace, jak se méni energie systému jako funkce urcitého parametru reakcni koordinaty.
V nasem pripad¢, jak se méni energie ptfi odtahovani struktur (vrstev) od sebe, parametrem je
tedy vzdalenost mezi dvéma strukturami. Tento potencidl se ziskd integraci stfednich sil

z prabéhu dynamiky. PMF simulace byly provedeny pouze pro strukturu L-23_solv. [47]

Postup, ktery jsme pouzili, vychazi z prace, kde byla studovana stabilita mezi dvéma vrstvami
grafenu [56]. Postupovali jsme tak, Ze jsme si nejprve piipravili vstupni topologie a trajektorie
a to tak, Ze jsme struktury od sebe vzdalovali v z-ové slozce postupné o 0,04 nm. Celkem tedy
byla vzdalenost mezi strukturami v rozmezi vzdalenosti od 0,3-1,58 nm. Po pfipravé byly
spustény NpT dynamiky (stejny pocet ¢astic; konstantni teplota 300 K; tlak 1,0 bar), kde byla
hlavnim tkolem ekvilibrace vody v boxu (opét 5x5x5 nm). To znamena, ze vse krom molekul
vody bylo zakonstrainovano. Po probéhnuti téchto dynamik byly pouzity piedchozi vystupy
sjiz ekvilibrovanymi molekulami vody, byla sjednocena velikost boxu pro vSechny
vzdélenosti struktur od sebe a spustény tentokrat NVT dynamiky (stejny pocet Castic, stejny
objem boxu a konstantni teplota). Pti téchto NVT dynamikach byla zakonstrainovana spodni
struktura pyrenu a jeden atom koronenu. Pro oba typy dynamik plati, ze funkéni skupiny i
SPC/E model molekul vody byly popsany force-field parametry OPLS, uhlikové atomy
skeletu opét Chang and Steele parametry.

Z provedenych simulaci se vzaly hodnoty sily puisobici pti odtahovani struktur od sebe, urcila
se stfedni sila. Toto bylo provedeno opét pro vzdalenosti struktur od sebe v rozmezi od 0,3—
1,58 nm v z-ovém sméru. Sestavil se graf a integraci (trapezoidalni metodou) byl urcen

potencial stiednich sil.
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4.Vysledky a diskuze

4.1 Interakeni energie

K urceni stability uhlikovych teek ve vakuu jsme pouzili vypocCty interakeni energie podle

rovnice (3).
AEp: = E(A..B) — [E(4) + E(B)] 3,

kde interakéni energie predstavuje rozdil mezi energii dimeru a dvou monomert
pro dvouvrstevny model. Interakéni energie byly uréeny ze zpramérovanych energii
z prub¢hu celé dynamiky vyjma tvodnich 1000 kroku. Provedli jsme také vypoéty stability

takového trimeru, kde interakéni energie predstavuje odlepeni jedné vrstvy od trimeru.

Interakéni energie byly spocitany pro tfi typy vypoctu, které se lisi v téchto parametrech:

a) Rozlozeni naboje ve strukturach tak, jak byly vypocteny single-point vypoctem metodou
Hartree-Focka HF/6-31G*, dale pak pomoci baliku RESP, ktery fituje elektrostaticky
potencial na struktury;

VDW parametry pro uhlikové atomy skeletu: sigma = 0,355 nm, epsilon = 0,293 kJ/mol,

které vychazi z opls force-fieldu.

b) RozloZeni naboje ve strukturach tak, jak byly vypocteny single-point vypoctem metodou
Hartree-Focka HF/6-31G*, dale pak pomoci baliku RESP, ktery fituje elektrostaticky
potencial na struktury;

VDW parametry pro uhlikové atomy skeletu: sigma = 0,340 nm, epsilon = 0,230 kJ/mol,

Chang&Steele parametry, které jsou vhodnéjsi pro modelovani uhlikovych nanostruktur.

c) Naboje jsou lokalizovany na funkénich skupinach, jejich urceni bylo zalozeno
na podobném principu jako a) a b);
VDW parametry pro uhlikové atomy skeletu: sigma = 0,340 nm, epsilon = 0,230 kJ/mol,
Chang&Steele parametry, které jsou vhodnéjsi pro modelovani uhlikovych nanostruktur.
(VAW parametry Cheng a Steeleho byly parametrizovany na interakci organickych

v

molekul s povrchem grafitu a predpokladame, Ze jsou vhodnéjsi i pro simulace s grafenem

[55].)

Vysledky interak¢nich energii jsou uvedeny v tabulce 4.
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Tabulka 4: Interakéni energie struktur

SYSTEM | Eix[kd/mol]a) | Ei[kd/mol]b) | Eix[ki/mol]c) | Eix[kd/mol] QM [54]
L-23 -83,64 -69,03 -72,49 -127,61
L-232 -86,92 -72,66 -76,58 -132,63
L-23e -85,85 -69,94 -71,84 -124,27
L-232¢ -91,37 -74,96 -76,78 -128,45

Z tabulky je zfejmé, ze se nami ziskané vysledky interak¢nich energii metodami molekulové
mechaniky zfeteln¢ lisi od téch, které byly vypocteny metodami kvantové chemie. Tento
rozdil ptikladame tomu, Ze OPLS parametry pro MD simulace jsou parametrizovany
na simulace ve solvatovaném prostiedi. TudiZz nejsou Uplné srovnatelné s QM vypocty.
Nicmén¢ i tak znacny rozdil v interakénich energiich mezi QM a MM je zajimavy a stoji
za dalsi vyzkum. Avsak parametrizace force fieldu je komplexni zélezitost a je nad ramec této

bakalarské prace.

Také lze vypozorovat, Ze vypocty, kde jsme pouzili opls parametry k popisu uhlikovych
atomu skeletu se zfeteln¢ li$i od téch, kde k popisu uhlikti skeletu byly pouzity Chang&Steele
parametry. Takovéto pouziti opls parametri je tedy nespravné a zatézuji vysledky znacnou

chybou.

4.2 Analyza vzajemného otaceni struktur

Dale jsme analyzovali, jak se vzajemné struktury v multivrstevném modelu ovliviuji. Jak
se vuci sob¢ nataceji a posunuji. K samotné analyze jsme pouzili program Microsoft Excel.
K uchopeni problému vzajemného natdceni uhlikovych te¢ek v multivrstevném modelu jsme
pracovali s vektory. Provedli jsme molekulové dynamické vypolty a poté jsme v kazdé

struktufe nasli vektor a zjiStovali jsme velikost thlu dvou vektorti v prostoru a v ¢ase.

Ke zjisténi velikosti Ghli v prostoru slouzi skalarni soucin (viz rovnice 17, 18)

uqv1tuzvz2+u3zvy
cosa = — @an,
VuiZ2+up2+uz2[v12+v2+v3

uqv1tuzv2+u3zvy

a = arcos ( 7 (18),

2+u22+u32-Jv12+v22+V32
kde a je hledany uhel, u; 2 3 respektive vi ;3 jsou souradnice vektoru u respektive v.
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Vstupni geometrie je uvedena na Obr. 22, uvazované vektory jsou zde také vyznaceny.
Takovéto vektory byly uvazovany ve vsech nasich simulacich. Analyza byla provedena jak

pro simulace ve vakuu, tak i v solventu.

V grafech vykreslujeme pouze interval thli 0-60 °. Divodem je to, Ze struktury vykazuji
symetrii. To znamend, Ze kdybychom v grafech vypisovali uhly 0-180 ° , graf by se pouze
periodicky opakoval a nedal by nam dalsi informace. Preferované stavy, thly mezi dvéma

vrstvami jevici se jako nejstabilnéjsi, jsou znazornény na grafech A, B, C, D.
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Graf A: Graf Cetnosti preferovanych konformaci vyjadieny velikosti ihli mezi dvéma
vektory pro vypocty ve vakuu. Pod grafem jsou také obrazky nejvice ¢etnych
konfiguraci (obrazky nalevo) a nejméné cetnych konfiguraci (obrazky napravo). Model
L-23, naboje lokalizovany na funkénich skupinach. Vektory, které byly pouzity
k analyze, jsou vyznaceny na Obr. 22.
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Graf B: Graf Cetnosti preferovanych konformaci vyjadieny velikosti ihli mezi dvéma

vektory pro vypocty ve vakuu. Pod grafem jsou také obrazky nejvice ¢etnych

konfiguraci (obrazky nalevo) a nejméné cetnych konfiguraci (obrazky napravo). Model

L-23e, naboje lokalizovany na funkénich skupinach. Vektory, které byly pouzity

k analyze, jsou vyzna¢eny na Obr. 22.
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L-232

3000 -
2500 -
. 2000 -
3
£ 1500 ~
]
1000 -
500 -
O .
©O O O O O O O O O O © O 9O »
O O O O O O O ©O O O O o O =
Q © 9 © 9 © 9 © 9 9 9 9 o ~8
O n O Nn O Nn O n O n O un o
i — o o o o < < n mn (o]
Uhel mezi dvéma vrstvami [‘]
L-232

Graf C: Graf cetnosti preferovanych konformaci vyjadieny velikosti ihli mezi dvéma
vektory pro vypocty ve vakuu. Pod grafem jsou také obrazky nejvice ¢etnych
konfiguraci (obrazky nalevo) a nejméné cetnych konfiguraci (obrazky napravo). Model
L-232, naboje lokalizovany na funkénich skupinach. Vektory, které byly pouzity
k analyze, jsou vyznaceny na Obr. 22. Vzajemné nataceni vrstev bylo analyzovano mezi
prvni a druhou vrstvou tak, jak lze vidét na obrazku.
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Graf D: Graf cetnosti preferovanych konformaci vyjadreny velikosti ithli mezi dvéma
vektory pro vypocty ve vakuu. Pod grafem jsou také obrazky nejvice ¢etnych
konfiguraci (obrazky nalevo) a nejméné cetnych konfiguraci (obrazky napravo). Model
L-23, naboje lokalizovany na funkénich skupinach. Vektory, které byly pouzity
k analyze, jsou vyznaceny na Obr. 22. Vzajemné nataceni vrstev bylo analyzovano mezi
prvni a druhou vrstvou tak, jak lze vidét na obrazku.
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Graf E: Graf Cetnosti preferovanych konformaci vyjadieny velikosti uhlii mezi dvéma
vektory pro vypocet v solventu. Naboje lokalizovany na funk¢nich skupinach. Vektory
jsou vyznaceny na Obr. 22. Lze vidét, Ze ubyva Cetnost vyhradné preferovanych
konformaci.

Obr. 22 Vstupni geometrie, ke které je uvaZzovana jak analyza vzajemného otaceni
struktur, tak analyza vzidjemného posunu struktur. Cerné a fervené jsou znazornény
vektory, které byly uvaZzovany pri analyze.

POZNAMKA: V ideédlné prosamplované MD lze rozdil Gibbsovy energie mezi dv€éma stavy

urcit podle rovnice (19)
AG = —RTln(% (19),
2
kde AG ... rozdil Gibbsovy energie, R...univerzalni plynova konstanta, pi»...populace
nejméné ¢etného a nejcetnéjsiho stavu.

Jako ptiklad si uvedme model L-23, dalSi vypoctené Gibbsovy energie nalezneme

v tabulce 5.
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~8,3144598-300-1In(——2)

AG = 2612 — 3 29 kJ/mol
1000

Tabulka 5: Rozdily Gibbsovy energie pro studované modely, které byly urCeny na zaklad¢

rovnice 19.
SYSTEM AG [kd/mol]
L-232¢e (1. a 2. vrstva) 2,97
L-23 3,22
L-232 (1. a 2. vrstva) 3,27
L-23e 3,32

Z dat jednoznacné vyplyva, ze v prubéhu dynamiky struktury vzajemné zaujimaly jedny
konfigurace Castéji, jiné Castéji méné, coz lze vidét na grafech A—E. Jako ptiklad si uved'me
model dvouvrstevny model L-23. Na grafu vidime, Ze s nejvétsi Cetnosti struktury mezi sebou
zaujimaji takovou polohu, kdy definované¢ vektory mezi sebou zaujimaji thly 30-40 °.
Z tohoto vyplyva, ze takovato vzajemna poloha struktur je pro model L-23 je nejstabilnéjsi.
Naopak nejmén¢ stabilni jsou ty vzajemné polohy, pii kterych definované vektory sviraji
5-10 °. Tyto polohy jsou nejmén¢ stabilni. KdyZ se podivame na dal$i modely, pribéhy grafii

jsou velmi podobné.

Pro¢ jsou pravé konfigurace, kde struktury (vektory) mezi sebou zaujimaji nato¢eni 90-95 °,
je patrné z obrazkl pod dil¢imi grafy. Nalevo jsou nejstabilnéjsi vidét nejstabilnéjsi polohy,
nalevo polohy nejméné stabilni. Lze vypozorovat, Ze nejstabilnéjsi jsou uhlikové tecky pravé
tehdy, kdyZ maji takové idealni rozlozeni, Zze dochazi k minimalizaci kontaktu funkénich
skupin, na kterych jsou lokalizovany naboje. Uhliky jednotlivych vrstev jsou naopak k sobé
Van der Waalsovsky pfitahovany. Kdyz se naopak podivame na obrazky napravo, lze
si v§imnout blizkych kontaktli funkénich skupin jedné a druhé vrstvy. Naboje se odpuzuji,

pfi¢emzZ zpiisobuji nestabilitu téchto konformaci.

V grafu E lze vidét model L 23 solv, tedy model uhlikovych tecek ve vodném prostiedi. Pti
vypoctech ve vodném prostiedi podobny trend jako pii vypoctech ve vakuu vidét neni.
Souvisi to s tim, Ze uhlikové tecky interaguji také s vodnym prostfedim, které ¢aste¢né smyva
rozdily mezi nejstabilnéj§imi konfiguracemi. Podobné zévislosti vysly i pro ostatni modely,

cetnosti poloh jsou srovnatelné, nejsou pozorovatelnd zZadné vyrazna maxima.
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Z hodnot rozdilu Gibbsovy energie uvedenych v tabulce 5 mizeme s jistou rezervou urcit
tendenci vrstev vzajemné rotovat. Cim vét§i hodnota Gibbsovy energie je, tim v&tsi je bariéra
pro piechod mez dvéma stavy, a tim je mensi tendence struktur rotovat mezi stavy. Lze tedy

usoudit, Ze struktury s rostoucim potfadim v tabulce 5 maji mensi tendenci vzajemn¢ rotovat.

Také byla provedena analyza vzajemného posunu struktur, jejimz tkolem bylo mj. dotvrdit,
ze se struktury od sebe pfi pribé¢hu dynamik neodlepovaly. K tomu byl pouzit nastroj g_dist.

Z analyzy vyplynulo, Ze ve vice nez 90 % se struktury od sebe nevzdaluji dale nez 0,44 nm.

4.3 PMF

Potencial stiednich sil jsme pouzili pro kvantitativni urceni stability uhlikovych tecek ve
vodném prostiedi. Jako modelovou strukturu jsme pouzili model L-23 solv. Poté jsme také
provedli porovnani stabilit vrstev naSich uhlikovych tecek od toho, jak pevné se drzi mezi

sebou dvé¢ vrstvy grafenu.
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Graf F: Zavislost sily piisobici mezi vrstvami pri odtahovani dvou vrstev od sebe.
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Graf G: Zavislost PMF pusobici mezi vrstvami p¥i trhani dvou vrstev od sebe.

Graf G ukazuje potencial stfedni sily, ktery jsme urcovali pro solvatovany model L-23_solv.
Tento graf jsme ziskali integraci stfednich sil (Graf F). Z grafu G vyplyva, ze uhlikové tecky
se mezi sebou nejpevnéji poutaji pti mezivrstvové vzdalenosti 0,34 nm. Energie této interakce
je priblizné¢ -60 kJ/mol, coz poukazuje na pomérn¢ silnou interakci mezi dvéma vrstvami
tohoto modelu uhlikovych tecek. Pti ptepoctu PMF na atom v ¢lanku, kde byla studovana
stabilita dvojvrstvy grafenu, vySla hodnota 2,5 kJ/mol/atom. Nase hodnota PMF cca
60 kJ/mol pfi piepoctu na atom (pyren 24 atomii bez vodikt) vychazi také 2,5 kJ/mol/atom.
Vychézi nam, Ze uhlikové tecky jsou ve vodé velmi stabilni a PMF je srovnatelna se stabilitou

jakou jsou vazany samotné grafenové listy mezi sebou.
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5.Zaver

Cilem této bakalaiské prace bylo prostudovat stabilitu uhlikovych tecek metodami
molekulové mechaniky. Tato prace méla vSak i jiny hlubsi rozmér, a to obecné pochopit
a porozumét studovani uhlikovych nanomateridli metodami molekulové mechaniky
I dynamiky. V této praci jsme studovali stabilitu multivrstevného modelu uhlikovych tecek,
které mély na svém povrchu funkéni skupiny — karboxy, epoxy a hydroxy. Jako model
uhlikovych tecek poslouzily koronen a pyren, které reprezentuji typ uhlikové tecky graphene
quantum dots. Vypocty jsme provedli jak pro vypoéty ve vakuu, tak pro vypocty ve vodném

prostiedi.

Stabilitu uhlikovych tecek ve vakuu jsme kvantifikovali interakénimi energiemi. Interakéni
energie byly uréeny ze zprimérovanych energii z prubéhu celé dynamiky vyjma tvodnich
1000 krokd. Interakéni energie vSech modelt ve vakuu (L-23; L-23e; L-232; L-232¢) m¢la
hodnotu kolem -70 kJ/mol. To se znaéné 1isi od kvantové mechanickych metod, kde to bylo
kolem -130 kJ/mol. Také jsme ovéfili, ze ke studiu uhlikovych nanostruktur je lep$i pouZzivat

Chang and Steele parametry k popisu uhlikovych teéek skeletu, nez OPLS parametry.

Déle jsme studovali, jaké nejCastéjsi polohy vrstvy uhlikovych te¢ek mezi sebou zaujimaji.
Toto jsme urcovali pro prostiedi ve vakuu i ve vodném solventu. Dosli jsme k zavéru,
ze uhlikové tecky ve vakuu se Ksobé nataceji tak, aby byl kontakt funkénich skupin
jednotlivych vrstev minimalni. Pfi studiu v solventu nebyly vypozorovany Zz4dné preferované

stavy.

Ke kvantifikaci stability uhlikovych tecek ve vodé byl pouzit potencidl stiedniho pole.
Ten jsme urcovali pouze pro model L-23_solv. Zjistili jsme, ze uhlikové tecky jsou
nejstabilngjsi, kdyz vrstvy mezi sebou jsou vzdalené 0,34 nm. Hodnota PMF -60 kJ/mol
poukazuje na pomérné slusnou stabilitu. Také jsme porovnali stabilitu naSeho modelu C-dots
S tou, jak jsou mezi sebou vazany grafenové listy mezi sebou; pii pfepoctu PMF na atom

mizeme usoudit, ze stabilita je srovnatelna.

Cile této bakaldiské prace byly splnény. Seznadmil jsem se s problematikou modelovani
uhlikovych nanostruktur metodami molekulové mechaniky a dynamiky, kvalitativné

I kvantitativné jsme prozkoumali stabilitu uhlikovych tecek.
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6.Summary

The aim of this bachelor thesis was to study a stability of carbon dots via molecular
mechanics method. However, this work had even deeper dimension, i.e. to understand how
to study carbon nanomaterials in general via molecular mechanics and dynamics.
In this work, we studied the stability of multi-layer model of carbon dots that had carboxyl- ,
epoxy- and hydroxy- functional groups on their surface. Coronene and pyrene served as a
model of carbon dots that represent graphene quantum dots. Calculations were performed in

vacuum as well as in aqueous solvent.

Interaction energies were quantified to quantitatively describe the stability of the carbon dots
in the vacuum. Interaction energies were determined from the averaged energy of whole
dynamics excluding the initial 1000 steps. Interaction energies of all models in the vacuum
(L-23; L-23e; L-232; L-232e) had approximately -70 kJ/mol. It significantly differs from the
results that were calculated using quantum mechanics, i.e. approximately -130 kJ/mol.
We also confirmed that it is better to use Chang and Steele parameters than OPLS parameters

to describe the skeleton of the carbon dots for studies of carbon nanostructures.

Furthermore, we studied the most frequent positions which two layers of C-dots occupy
between each other. It was studied in vacuum as well as in water. We found out that the layers
in water occupy those positions where a contact between functional groups of individual
layers was minimal. While studying this issue in water no preferred conformations were

found.

We also applied potential of mean force to quantify the stability of carbon dots in water. This
was determined only for model L-23 solv. We found that the carbon dots were the most
stable when a distance between two layers were 0,34 nm. PMF value was at about -60 kJ/ mol
refers to a fairly decent stability. We compared the stability of our C-dots model with the
stability of interaction between two graphene lists; if we calculate PMF per atom of both

systems, we can conclude that the stability is comparable.

The objectives of this work were met. | became acquainted with the modelling of carbon
nanostructures via molecular mechanics and dynamics. We explored the stability of the
carbon dots qualitatively and quantitatively, too.

39



7.Pouzita literatura

[1] Gazo, J. et al. (1974). VSeobecna a anorganicka chémia. Bratislava: Alfa.

[2] Kroto, H. W.; Heath, J. R.; O’Brien, S. C.; et al. C 60: Buckminsterfullerene. Nature 1985,
318, 162-163.

[3] lijima, S. Helical Microtubules of Graphite Carbon. Nature 1991, 354, 56-58.

[4] Novoselov, K. S.; Geim, A. K.; Morozov. S. V.; et al. Electric Field Effect in Atomically
Thin Carbon Films. Science 2004, 306 (5696), 666—669.

[5] Falcao, E.; Wudl, F. Carbon Allotropes: Beyond Graphite and Diamond, J. Chem.
Technol. Biotechnol. 2007, 82, 524-531.

[6] Hirsch, A. The Era of Carbon Allotropes. Nat. Mater. 2010, 9 (11), 868-871.

[7] Binning, G.; Rohrer, H.; Gerber, C.; et al. Surface Studies by Scanning Tunneling
Microscopy. Phys. Rev. Lett. 1982, 49 (1), 57-61.

[8] Feynman, R.: There’s Plenty of Room at The Bottom, (pfednaska) (1959).

[9] Xu, X.; Ray, R.; Gu, Y.; et al. Electrophoretic Analysis and Purification of Fluorescent
Single-Walled Carbon Nanotube Fragments. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126 (40), 12736-
12737.

[10] Esteves da Silva, J. C. G.; Gongalves, H. M. R. Analytical and Bioanalytical
Applications of Carbon Dots. TrAC - Trends Anal. Chem. 2011, 30 (8), 1327-1336.

[11] Peng, H.; Travas-Sejdic, J. Simple Aqueous Solution Route to Luminescent Carbogenic
Dots from Carbohydrates. Chem. Mater. 2009, 21 (23), 5563-5565.

[12] Baker, S. N.; Baker, G. A. Luminescent Carbon Nanodots: Emergent Nanolights. Angew.
Chemie Int. Ed. 2010, 49 (38), 6726-6744.

[13] Mehta, V. N.; Jha, S.; Basu, H.; et al. One-Step Hydrothermal Approach to Fabricate
Carbon Dots from Apple Juice for Imaging of Mycobacterium and Fungal Cells. Sensor.
Actuat. B-Chem. 2015, 213, 434-443.

[14] Dong, Y.; Chen, C.; Zheng, X.; et al. One-Step and High Yield Simultaneous Preparation
of Single- and Multi-Layer Graphene Quantum Dots from CX-72 Carbon Black. J. Mater.
Chem. 2012, 22 (18), 8764-8766.

40



[15] Sahu, S.; Behera, B.; Maiti, T. K.; et al. Simple One-Step Synthesis of Highly
Luminescent Carbon Dots from Orange Juice: Application as Excellent Bio-Imaging Agents.
Chem. Commun. 2012, 48, 8835-8837.

[16] Li, H.; He, X.; Kang, Z.; et al. Water-Soluble Fluorescent Carbon Quantum Dots and
Photocatalyst Design. Angew. Chemie Int. Ed. 2010, 49 (26), 4430-4434.

[17] Wang, Q.; Zheng, H.; Long, Y.; et al. Microwave—hydrothermal Synthesis of Fluorescent
Carbon Dots from Graphite Oxide. Carbon N. Y. 2011, 49 (9), 3134-3140.

[18] Roy, P.; Chen, P.-C.; Periasamy, A. P.; et al. Photoluminescent Carbon Nanodots:
Synthesis, Physicochemical Properties and Analytical Applications. Mater. Today 2015, 18
(8), 447-458.

[19] Wen, X.; Shi, L.; Wen, G.; et al. Green Synthesis of Carbon Nanodots from Cotton for
Multicolor Imaging, Patterning, and Sensing. Sensors Actuators B Chem. 2015, 221, 769-776.

[20] Zhang, J.; Shen, W.; Pan, D.; et al. Controlled Synthesis of Green and Blue Luminescent
Carbon Nanoparticles with High Yields by the Carbonization of Sucrose. New J. Chem. 2010,
34 (4), 591-593.

[21] Zhu, S.; Song, Y.; Zhao, X.; et al. The Photoluminescence Mechanism in Carbon Dots
(Graphene Quantum Dots , Carbon Nanodots , and Polymer Dots): Current State and Future
Perspective. Nano Research 2015, 8 (2), 355-381.

[22] Sharifi, S.; Behzadi, S.; Laurent, S.; et al. Toxicity of Nanomaterials. Chem. Soc. Rev.
2012, 41 (6), 2323-2343.

[23] Maynard, A. D.; Aitken, R. J.; Butz, T.; et al. Safe Handling of Nanotechnology. Nature
2006, 444 (November), 267-269.

[24] Li, H.; Kang, Z.; Liu, Y.; et al. Carbon Nanodots: Synthesis, Properties and Applications.
J. Mater. Chem. 2012, 22 (46), 24230-24253.

[25] Yang, S. T.; Wang, X.; Wang, H.; et al. Carbon Dots as Nontoxic and High-Performance
Fluorescence Imaging Agents. J. Phys. Chem. C 2009, 113 (42), 18110-18114.

[26] Wang, W.; Cheng, L.; Liu, W. Biological Applications of Carbon Dots. Sci. China
Chem. 2014, 57 (4), 522-539.

[27] Hola, K.; Markova, Z.; Zoppellaro, G.; et al. Tailored Functionalization of Iron Oxide
Nanoparticles for MRI, Drug Delivery, Magnetic Separation and Immobilization of
Biosubstances. Biotechnol. Adv. 2015, 33 (6), 1-15.

41



[28] Ding, C.; Zhu, A.; Tian, Y. Functional Surface Engineering of C-Dots for Fluorescent
Biosensing and in Vivo Bioimaging. Acc. Chem. Res. 2014, 47 (1), 20—-30.

[29] Li, Q.; Ohulchanskyy, T. Y.; Liu, R.; et al. Photoluminescent Carbon Dots as
Biocompatible Nanoprobes for Targeting Cancer Cells in Vitro. J. Phys. Chem. C 2010, 114
(28), 12062-12068.

[30] Bourlinos, A. B.; Stassinopoulos, A.; Anglos, D.; et al. Surface Functionalized
Carbogenic Quantum Dots. Small 2008, 4 (4), 455-458.

[31] Sun, Y. P.; Zhou, B.; Lin, Y.; et al. Quantum-Sized Carbon Dots for Bright and Colorful
Photoluminescence. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128 (24), 7756—-7757.

[32] Li, X.; Wang, H.; Shimizu, Y.; et al. Preparation of Carbon Quantum Dots with Tunable
Photoluminescence by Rapid Laser Passivation in Ordinary Organic Solvents. Chem.
Commun. (Camb). 2011, 47 (July), 932-934.

[33] Hu, S.-L.; Niu, K.-Y.; Sun, J.; et al. One-Step Synthesis of Fluorescent Carbon
Nanoparticles by Laser Irradiation. J. Mater. Chem. 2009, 19 (4), 484-488.

[34] Jia, X.; Li, J.; Wang, E. One-Pot Green Synthesis of Optically pH-Sensitive Carbon Dots
with Upconversion Luminescence. Nanoscale 2012, 4 (18), 5572-5575.

[35] Wang, X.; Cao, L.; Lu, F.; et al. Photoinduced Electron Transfers with Carbon Dots.
Chem. Commun. (Camb). 2009, No. 25, 3774-3776.

[36] Tang, D.; Zhang, H.; Huang, H.; et al. Carbon Quantum Dots Enhance the Photocatalytic
Performance of BiVO4 with Different Exposed Facets. Dalton Trans. 2013, 42 (18), 6285—
6289.

[37] Shi, W.; Wang, Q.; Long, Y.; et al. Carbon Nanodots as Peroxidase Mimetics and Their
Applications to Glucose Detection. Chem Commun 2011, 47 (23), 6695-6697.

[38] Liu, J.-M.; Lin, L.; Wang, X.-X.; et al. Highly Selective and Sensitive Detection of Cu2+
with Lysine Enhancing Bovine Serum Albumin Modified-Carbon Dots Fluorescent Probe.
Analyst 2012, 137 (11), 2637-2642.

[39] Ge, J.; Jia, Q.; Liu, W.; et al. Red-Emissive Carbon Dots for Fluorescent, Photoacoustic,
and Thermal Theranostics in Living Mice. Adv. Mater. 2015, 27 (28), 4169-4177.

[40] Datta, K. K. R.; Kozak, O.; Ranc, V.; et al. Quaternized Carbon Dot-Modified Graphene
Oxide for Selective Cell Labelling — Controlled Nucleus and Cytoplasm Imaging. Chem.
Commun. 2014, 50 (74), 10782—-10785.

42



[41] Kvitek, L. & Panacek, A. (2007). Zaklady Koloidni Chemie. Olomouc.

[42] http://goldbook.iupac.org/S05900.html, navstiveno dne 20. 12. 2015

[43] Atkins, P. W. & Paula, J. (2013). Fyzikalni Chemie. CVUT Praha: CVUT Praha.
[44] Vacik, J. (1986). Obecna Chemie. Praha: Statni pedagogické nakladatelstvi.

[45] Slouka, J.; FrySova, |. & Cankaf, P. (2010). Priivodce Nékterymi Uvodnimi Kapitolami

Organické Chemie. Olomouc.
[46] Knihovna programu Gromacs, verze 4.5.1.
[47] Gromacs User Manual, Version 4.6.1.

[48] Morse, P. Diatomic Molecules According to the Wave Mechanics. 1l. Vibrational Levels.
Phys. Rev. 1929, 34 (1), 57-64.

[49] Jungwirth, P. (2006). Klasicka a kvantova molekulova mechanika. Praha.
[50] http://www.molecular.cz/files/ss06/MM_MO.pdf, navstiveno dne 20. 4. 2015

[51] Fu, M.; Ehrat, F.; Wang, Y.; et al. Carbon Dots: A Unique Fluorescent Cocktail of
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. 2015, Nano Lett. 15, str. 6030—6035.

[52] Van Der Spoel, D.; Lindahl, E.; Hess, B.; et al. GROMACS: Fast, Flexible, and Free. J.
Comput. Chem. 2005, 26 (16), 1701-1718.

[53] http://www1.Isbu.ac.uk/water/water_models.html, navstiveno dne 10. 3. 2016

[54] Sudolska, M.; Dubecky, M.; Sarkar, S.; et al. Nature of Absorption Bands in Oxygen-
Functionalized Graphitic Carbon Dots. J. Phys. Chem. C 2015, 119 (23), 13369-13373.

[55] Cheng, A.; Steele, W. a. Computer Simulation of Ammonia on Graphite. I. Low
Temperature Structure of Monolayer and Bilayer Films. J. Chem. Phys. 1990, 92, 3858—3866.

[56] Georgakilas, V.; Demeslis, A.; Kocman, M.; et al. Hydrophilic Nanotube Supported
Graphene-Water Dispersible Carbon Superstructure with Excellent Conductivity. Adv. Funct.
Mater. 2015, 25 (10), 1481-1487.

Obrazky:
[a] Hirsch, A. The Era of Carbon Allotropes. Nat. Mater. 2010, 9 (11), 868-871.

[b] Baker, S. N.; Baker, G. A. Luminescent Carbon Nanodots: Emergent Nanolights. Angew.
Chemie Int. Ed. 2010, 49 (38), 6726-6744.

43



[c] Reckmeier, C. J.; Schneider, J.; Susha, A. S.; et al. Luminescent Colloidal Carbon Dots :
Optical Properties and Effects of Doping [Invited]. Opt. Express 2016, 24 (2), 312—340.

[d] Wen, X.; Shi, L.; Wen, G.; et al. Green Synthesis of Carbon Nanodots from Cotton for
Multicolor Imaging, Patterning, and Sensing. Sensors Actuators B Chem. 2015, 221, 769-776.

[e] Zhu, S.; Song, Y.; Zhao, X.; et al. The Photoluminescence Mechanism in Carbon Dots
(Graphene Quantum Dots , Carbon Nanodots , and Polymer Dots): Current State and Future
Perspective. Nano Research 2015, 8 (2), 355-381.

[f] Ding, C.; Zhu, A.; Tian, Y. Functional Surface Engineering of C-Dots for Fluorescent
Biosensing and in Vivo Bioimaging. Acc. Chem. Res. 2014, 47 (1), 20-30.

[g] Zbotil, R.: Prezentace k ptednasce, Olomouc 2015.

[h] Faraudo, J.; Andreu, J. S.; Camacho, J. Understanding Diluted Dispersions of
Superparamagnetic Particles under Strong Magnetic Fields: A Review of Concepts, Theory
and Simulations. Soft Matter 2013, 9 (29), 6654-6664.

[i] http://fch.upol.cz/wp-content/uploads/2015/07/PES.pdf, navstiveno dne 21. 12. 2015
[h] http://marge.uochb.cas.cz/~rezac/fch3/2015/03.pdf, navstiveno dne 20. 11. 2015

[ch] Gromacs User Manual, Version 4.6.1.

44



8.Prilohy

Ptiloha 1: Parametry atomt

Prvek-skupina Typ Parametry Poznimka
] Sigma 3.55000e-01
Uhlik-skelet Opls Epsilon 2.92880e-01 oA
] Sigma 3.40000e-01
Uhlik-skelet Cheng&Steele Epsilon 2.30000e-01 A
’ Sigma 2.42000e-01
Vodik-konec Opls Epsilon 1.25520e-01 HA
’ Sigma 3.75000e-01
Uhlik-COOH Opls Epsilon 4.39320e-01 ¢
) Sigma 2.96000e-01
Kyslik-konec-COOH Opls Epsilon 8.786406-01 0_3
’ Sigma 3.00000e-01
Kyslik-COOH Opls Epsilon 7.11280e-01 o
’ Sigma 0.00000e+00
Vodik-COOH Opls Epsilon 0.00000e+00 "o
] Sigma 3.55000e-01
Uhlik-OH Opls Epsilon 2.92880e-01 cA
’ Sigma 3.07000e-01
Kyslik-OH Opls Epsilon 7.11280e-01 on
’ Sigma 0.00000e+00
Vodik-OH Opls Epsilon 0.00000e+00 "o
’ Sigma 2.90000e-01
Kyslik-COC Opls Epsilon 5.85760e-01 o3
Priloha 2: Vazebné interakce: Vazba
VAZBA
INTERAKCE DELKA [nm] STLA [kJ/mol]
CA-HA 0.10800 307105.6
C-CA 0.14900 334720.0
C-0_3 0.12290 476976.0
C-OH 0.13640 376560.0
HO-OH 0.09450 462750.4
CA-OH 0.13640 376560.0
CA-OS 0.13640 376560.0
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Piiloha 3: Vazebné interakce: Uhel

UHEL
INTERAKCE UHEL [°] STLA [kd/mol]
CA-CA-CA 120.000 527.184
CA-CA-HA 120.000 292.880
C-HO-OH 113.000 292.880
CA-C-CA 120.000 711.280
C-HO-OH 113.000 292.880
CA-C-OH 120.000 585.760
CA-C-0_3 120.400 669.440
CA-CA-OH 120.000 585.760
CA-CA-0S 120.000 585.760
CA-0OS-CA 111.000 627.600
OS-CA-HA 114.200 292.880
Piiloha 3: Vazebné interakce: Dihedral
INTERAKCE DIHEDRAL [']
CA-I_CI:(-)OH- 99.98800 -8.36800 -20.92000 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
CA-CA-C-OH 8.78640 0.00000 -8.78640 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
CA-CA-C- 0.00000 -8.78640 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
0 3 8.78640
CA-CI:_IA(\)-OH- 7 03749 0.00000 -7.03749 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
X-CA-CA-X 30.33400 0.00000 -30.33400 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
Ptiloha 4: Vazebné interakce: Improper
IMPROPER
INTERAKCE UHEL [°] SILA [kJ/mol]
Z-C-X-Y 180.0 4.60240
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