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Biopolymery

- biopolymery jsou biologické polymery - fetézce kovalentné propojenych monomernich
jednotek (nukleovych kyselin, aminokyselin, sacharidt)

- DNA, RNA, proteiny, celudza, glykogen, chitin, $krob, ...
- struktura primarni, sekundarni, tercialni, kvarterni

- interakce?

Interakce

V(r) = interakéni energie mezi dvémi ¢asticemi Interakce: 1. vazebné 2. nevazebné

derivaci potencialu je sila F=— dV(T)

dr
jednotky energie 1J=0.239 cal = 6.242x10"8 eV = 2.43x1020 kT (25°C)
1 KT (25°C) = 0.529 kcal mol -' = 2.478 kJ mol -!
1 kT = 4.114x1021 J (25°C) = 4.045x102" J (20°C)
1 kcal mol' = 4.184 kJ mol" (1 cal = 4.184 J)
1eV =1.602x10"9 J = 23.06 kcal mol-!
1cm-1=1.986x1023J
Boltzmannova konstanta  k, kg 1.381 x10723 JK~1
Avogadrovo &islo Na 6.022 x102 mol~!
Plynova konstanta R=kxNa 8.314 JK-'mol!
Naboj elektronu e 1.602 x1071°C
Rychlost svétla c 2.998 x108 ms™!
Permitivita vakua € =107 4mc2 8.854 x10712C2J"'m™"




Zakladni sily/interakce

Gravitace (Isaac Newton, 1687)
- Umérnost 1/r2
- elementarni ¢astice - graviton (hypoteticka)

Elektromagnetismus (James Clerk Maxwell - 1864)
- 10% krat silngjsi nez gravitace < '

- umérnost 1/r? “ T /L\ M
- elementarni astice - foton

Slaba interakce (Enrico Fermi - 1934; pozdgji Glashow, Salem, and Weinberg - 1979)
- 10% krét silngji nez gravitace

- tmémost 1/r*exp(-mwzr) N N
- dosah 1078 m w w
- elementarni ¢astice - bosony W a Z AN VAN

Silna interakce (Murray Gell-mann and George Zweig - 1961)
- 1038 krat silngj$i nez gravitace
- dosah 105 m (10x prumér atomového jadra)

- elementarni ¢astice - gluony (%?

Electromagnetické sily

- uréuji (dominuji) interakci mezi atomy a molekulami: vazebné sily, nevazebné sily, vodikové
vazby, solné mustky, atd

- jsou konzervativni

Priklad: Interakce dvou iontt (Na* CI) ve vakuu:
Gravitaéni sila (Newton):

myamci
Fo = gt
T

Electromagneticka sila (Coulomb):

1 QnaQct
Fo = eNawCl
CT dne 12

1. Vazebné interakce - chemicka vazba

rozsah 1.5 - 3.0 angstrém = 10-'9m, zménéna distribuce elektronové hustoty mezi atomy

1) kovalentni vazba - 60 - 1000 kJ/mol

nepolarni

2) iontova vazba - 300 - 3000 kJ/mol

.

3) kovova vazba - 80 - 1000 kJ/mol
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2. Nevazebné interakce

Nevazebné elektrostatické interakce sefazené podle velikosti (multipolovy rozvoj = série

popisujici prostorové rozdéleni):

* naboj - naboj

* naboj - dipdl

« dipél - dipol

* naboj - indukovany dipdl

« dipdl - indukovany dipdl

A - Coulombovska interakce (naboj-naboj)

Sila: Potencial:
Q1 Q2
() Foe 1 Q2 Vo = 1 1@
< B © dme 7
1 _
€0 = 8.854 x 1072C2N "1y ~2 =10""¢*m/F
4meq
7
Priklad
Spocitejte interakéni energii mezi Na+ a Cl- ve vakuu.
Uvazujte vzdalenost mezi ionty 2.8 A.
ReSeni
Pro jednoduchost bylo zavedeno:
1 v 1 €2 2129 1 2172 I3 je Bjerrumova délka a
TV = s =B )
kT dre kKT r r z je valence
8
Table 3.2 Static Dielectric Constants ¢ of Some Common Liquids and Solids at 25°C*
Compound B Compound .
Hydrogen-bonding Polymers
Methyl- Nylon 37-42
formamide HCONHCH3 182.4 PTFE, Fluorocarbons 2.0,2.1-36
Formamide HCONH; 109.5 Polycarbonate 3.0
Hydrogen Polystyrene 24
fluoride HF (at 0°C) 84 Silicone oil 28
Water H;0 78.5
Water D,0 77.9 Glasses
Formic acid HCOOH (at 16°C) 58.5 Fused quartz SiOz 38
Ethylene Soda glass 7.0
glycol CoHa(OH), 407 Borosilicate glass 45
Methanol CH30H 326
Ethanol CoHsOH 243 Crystalline solids
n-Propanol C3H;0H 20.2 Diamond (carbon) 57
Ammonia NH; 16.9 Crystalline quartz SiO, 45
Acetic acid CH3COOH 6.2 Micas 54-7.0
Sodium chloride NaCl 6.0
Non-hydrogen-bonding, polar Alumina Al,05 85
Acetone (CH3),CO 207
Chloroform CHCl3 48 Miscellaneous »1, up to 10% Jacob N
Nonpolar Piezoelectric materials 879 | | h ilic
Benzene CeHe 23 Water (liquid at 0°C) sraelacnvili:
Carbon Water (ice at 0°C) 916-1064  Intermolecular
tetrachloride ccly 22 Paraffin (iquid) 22 and Surface
Cyclohexane CeHra 20 Paraffmhwax (s(ohd) ) 22 Forces 3rd ed.
Dodecane CiaHas 20 Liquid helium (2-3 K 1.055 .
Hexane CeHia 19 Air (dry) 1.00054 Academic press

“The dielectric constant is a measure of the extent of reduction of electric felds and, consequently, of the reduced strengths of

electrostatic interactions in a medium.

2011 p.65




B - Dipdlové interakce (naboj-dipél, dipol-dipol)

-Q
Q = Qd
d p=0Q
POZOR: jsou dvé ruzné definice orientace dipolu:  fyzici - od minus k plus .4—.

chemici - od plus k minus ._>.
podle autora tedy muZou ve vzorcich vychazet rizna znaménka, my = fyzici

Electrostaticky potencial dipdlu ziskame souctem potencialt od jednotlivych naboju:
pro dipdl orientovany v ose z:

Vp= < + @
£ dre Vit +y2+ (2 —d/2)?2 /a2 +y2+ (2 +d/2)?
pro @ << 1% = /a2 +y? + 22

_ L 9 ¢
Ve = Ame <\/r2(1 — zd/r?) * V/r3(L +Zd/72)>

. 2d\ V2 P — i 5
rozvineme (1 - 72) a zanedbanime ¢leny s mocninami d vy$Simy nez 2

1 [-Q 12d\ Q 1z2d
VE = e [T (”572) e (1* 572)]
LQZ(Z _ 1 2p

4me 13 dme r3

pro dipdl orientovany v libovolném sméru:  z/r — cos 0

7ind _ 7ip0059
dme 3 4dme 12

Vi =

interakce naboj - dipdl

v —_ L Qipacost

dme r2

interakce naboj - rotujici dipol

pokud dipdl mliZe rotovat v ramci tepleného pohybu (energie), pak se jeho interakce
zpriméruje

vSechny uhly ale nemaji stejnou pravdépodobnost: pravépodobnost je dana
Boltzmannovym faktorem a délkou kruznice na povrchu jednotkové koule

e FOV/KT sin 0o

dP= —4———————
jﬂﬂ e~ EO)/KT gin §do

1"

dipol v pfitomnosti bodového naboje Q)

_ 1 Qipcoso |
e~ e w2 sin 6df

dP

T T _ 1 Qipeoss
Jo €T Fm sinfdf

prumérna velikost dipdlu je:

1 Qipcosd
Tme  hTeZ

4 4 e e sin 0d6
<p>= / pcosfdP = / pecosf € o
0 0 4

T 1 Qureoss
Jo e T wT sinfdf

pokud interakéni energie je mensi nez teplena energie a dipdl tedy mize v ramci
tepelného pohybu rotovat (<> znaéi stfedni hodnotu pfes soubor - dostupné
konfigurace)




Priklad

Spocitejte stfedni hodnotu rotujiciho dipdlu v pfitomnosti jiného naboje. K vypoctu

integralu aproximujte exponencielu Taylorovym rozvojem e* ~ 1 + z

Qpcosd

1 Qipcoso

= =
<p>:/ pcostP:/ peosf
0 0

integraly, které se mohou hodit

w x T 4
/ sinf cos 0df = 0 / sin 6 cos? 0df = % / sin® 0df = =
0 0

0

L .
e~ T kreZ sinfdf

fuﬁ e T wreZ sin 0df

3

feSenim je Langevinova funkce L, kde Taylorovym rozvojem

1 o -1 1 1
L(z):coth(x)*;’if L

e —ew x 3 45

3 Qpcoso
4 ]nﬂ pcos e~ e ki sin 0df
<p>= :

pcosBdP =
0

& _ 1 Qipcosd

o (L G 1
Pu\Grekrr? ) ™ dme 3kT02

Interakéni potencial naboje a rotujiciho dipdlu potom je:

1 Q1 <pcost > 1 Qi<p>
<Vo=eoe ——M—— = —— ————
4me r? dme 212

1L Qi 1 Qup 1 QY

dme 2r2 Ame 3KTr2 | (4me)? 6KTrt

o € T Rt sin0do

Energii rotujiciho dipélu s jinym dipdlem nebo obecnéji elektrickym polem,

které vytvafi v bodé dipdlu potencial Vesternat

2
P*Vewternal

SPERTT

Entropicka ¢ast interakce

vy$e uvedené interakce jsou Helmhotzovy volné energie = polovina celkové vnitfni
energie pro rotujici dipdl <= polovina energie je spotfebovana na orientovani dipolt

z termodynamiky: E=F+TS=F— Tg%

pro rotujici dip6l(y) ve vakuu: Fea—T1

OF
T— =-F
or
E =2F 05
801 o
70 o

dielektricka konstanta obvykle zavisi na teploté 60 | &

/0[]

pro dva interagujici naboje v dielektriku:

IF 1 Q1Q2T O¢ TF Oe 20
TS = -T—=— =
S OT  4me r €0T e OT o1

Static Relative Permittivity of Water at 10 MPa

provodu: T e

— =—-1.36
e 0T

E =236F

100 200 300
Tldeg C]

Stan J Klimas




Interakce dipdl - dipdl

p1Tlpz p1T sz

interakce dvou dipdli muze byt jak pritazliva nebo tak odpudiva nebo
«— —
p1 p2 p1 p2

obecné pro natogens dipsly: | 1 — _ L pi-pr  3(pi-7)(P3-7)
tme | 1 rd

P1&9 Pzﬂ 65 1 pipot

r T dme 13
t = 2cos ) cosfy — sin 0, sin Oy cos
pro teplotné rotujici dipdly: 1 ‘ Keesom
ravdépodobnost stavi P e VAT — ¢ 71111)2' p1£ sz

P P ¢ P 4me kTr3 r
odtud Ize odvodit (sloZitéjsim vipostem): < f >— — PPz 1

’ ) Ame KTr3 3
volna energie teplotné rotujicich dipdlu: _ 1 Pivs

<V'>= " Grep 3rvo

vzdy pfitazliva a pro volné rotujici dipoly ( T — inf ) V=0

Table 4.1 Dipole Moments of Molecules, Bonds, and Molecular Groups (in Debye Units:
1D =3336x 10 °Cm)?

Molecules

Alkanes. o H,0 1.85°
CeHs (benzene) o CyHzn41OH (alcohols) 17
CCly 0 CgH110H (cyclohexanol) 17
co, 0° OMCTS" 042
co 011 CH3COOH (acetic acid) 17
CHCl; (chloroform) 1.06 C3H40 (ethylene oxide) 19
HCl 1.08 CH3COCH; (acetone) 29
HF 1.91° HCONH; (formamide) 37°
NH; 1.47 CeHsOH (phenol) 15
CHsCl 1.87 CeHsNH (aniline) 15
NaCl 85 CgHsCl (chlorobenzene) 18
cscl 104 C6HsNO; (nitrobenzene) 42

Bond Moments

CH 04 c—c 0 ci—cl 15-1.7
N-H* 131 c=C 0 N*-0 03
O-H* 1.51 N 022 =0 23-27
F—H 1.94 -0 074 N'=0 20
Group Moments

C—"CH, 04 C—"COOH 17 Adenine -3 Jacob N.
C—OH 165 C—"0CH; 13 Thymine -4 Israelachvili:
C—*NH, 12-15 C*-NO, 31-38 Guanine -7

Cytosine s Intermolecular
D: led fr We (1948), Smyth (1955), D: (1965), Landolt-Be (1982), and J: d Fi Id (1990). and Surface
“Data compiled from Wesson ), Smytt ), Davies ), Landolt-Bérnstein , and Jasien and Fitzgeral
Depends on conformation (e.g., cyclopropane has a dipole moment) Forces 3{“’ ed.
“Hydrogen-bonding molecules can have different dipole moments in the gas, liquid, and solid phases, as well as in different solvents. Academic press
YBenzene has six C"—CH* dipoles pointing radially out, giving rise to a zero net dipole moment but that also attracts cations to the center 2011 p 72
of the molecule, °

©CO, has two C*=0" dipoles pointing in opposite directions, giving rise to a zero net dipole moment.
“Octamethyl cyclotetrasiloxane, a quasi-spherical molecule of low polarity that is commonly used as a model solvent or solute in funda- 17
mental studies of intermolecular interactions.

C - Interakce nepolarnich ¢astic

Gastice s nulovym nabojem a dipélem se nazyvaji nepolarni (N2, CO2, benzen, ...)

elektrické pole na nich mize indukovat dipdl deformaci elektronové hustoty
indukovany dipdl je v prvnim pfiblizeni pfimo umérny elektrickému poli

Pindukovany = O F

polarizovatelnost « je:

- tenzor, ktery muze byt neisotropni

- pfiblizné imérna objemu molekuly

- dana predevsim valenénimi elektrony

-  elektrony jsou polari zovatelnéjsi nez o elektrony

- interakce kovovych nanokrystalt nebo nanotrubi¢ek mohou byt silné diky
mnozstvi volné vazanych elektrond

pro malé molekuly Ize ziskat odhad souétem polarizovatelnosti vazeb




Table 5.1 Electronic Polarizabilities ag of Atoms, Molecules, Bonds, and Molecular
Groups?®
Atoms and Molecules
He 0.20 NH3 23 CHy=CH, 43
H, 0.81 CH, 2.6 CoHe 45
H,0 1.45-1.48 HCI 2.6 cl 46
0, 1.60 Co, 2.9 CHCl3 8.2
Ar 1.63 CH30H 3.2 CeHs 10.3
co 1.95 Xe 40 CCly 105
Bond Polarizabilities
C—C aliphatic 0.48 C-H 0.65 =l 2.60
C==C aromatic 1.07 O-H 0.73 C—F 0.73
1.65 c-0 0.60 Si—Si 224
2.39 C=0 1.36 Si—H 127
Molecular Groups
C—0-H 13 —CH— 1.84 CF3 2.4
C-0-C 1.1 CHs3 2.0 Si—0-Si 14
C—NH, 2.0 —CF— 2.0 Si—OH 16
“Polarizabilities g are given in volume units of an)Ax = (4me)107° m* = 1.11 x 107 C* m? J~". Note that when molecules are

dissolved in a solvent medium, their polarizability can change by up to 10%. Data compiled from CRC Handbook of Chemistry and
Physics, 87th Edition (2006-2007), Denbigh (1940), Hirschfelder et al., (1954), and Smyth (1955)

Jacob N. Israelachvili: Intermolecular and Surface
Forces 3rd ed. Academic press 2011 p.93
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interakce naboje s indukovanym dipdélem = interakce naboje a pevného dipolu ve sméru
pole:
1 G
V =—_——>paycosh
Ime 12 12
1@ 1@
dme r2 e 12
_ 1 Qi
(4me)? 14
. . . I ) o 1 Qfon
musime ovSem odecist energii spotfebovanou na indukovani dipélu (me)? 21
volna interakéni energie je:
Ve_ 1 Q%
(4me)? 2r4
obdobné interakce indukovaného dipélu v poli fixovaného nebo rotujiciho dipélu
obecné pro dvé polarizovatelné molekuly s dipély dostaneme Debyeho interakci:
Ve 1 plas +pien
(4me)? 6
20

Prehled elektrostatickych interakci

naboj - ndboj (Coulomb) Q1 Q. 1 Q@2
r 4me T
P, Q1 P24 0 1 Q 0
naboj - dipél —-N" _ . Lip2cost
’ dre 1?2
1 Qi3

naboj - rotujici dipél

(4me)? 6KTr4

Dip6l muze rotovat, pokud velikost interakéni energy je mensi nez kT.
Dano Boltzmanovskou distribuci stavu.

Q & 1 20y

naboj - indukovany dipél - RCERT

Polarizovatelnost (v uréuje velikost indukovaného dipélu  p = aF

21




L s P Pig 01 P24 0, 1 pipat
evny dipdl - pevny dipdl 2 - AP
pevny dipél - pevny dip: Ar_@

M dme 13
Lo L. t = 2cos 01 cos 0 — sin 6y sin O cos ¢
pevny dipdl - indukovany dip6l t = 2cos ) cos B2 — sin 6 sin 6 cos y
1 plas(l+3cos?d)
P 01 Q2 _ P12
/&r_o (4me)? 2r6
Interakce model V [kJ/mol] pfriklad
- H
- i /
Ion-dipole £ ....... Ton charge— 40-600 Nat++--O
u e dipole charge \H
H bond 5 § Polar bond to H— 10-40 :0—Het0—H
—A—Hereencd B—  dipole charge g 8
(high EN of N, O, F)

Dipole-dipole Q """ 0 Dipole charges 5-2 I—Cl---+{—Cl
Ion—induced ‘ ....... é Ton charge— 3-15 Fe?*:+:-0,
dipole =

polarizable e

W

o cloud
Dipole—induced Q """ 0 Dipole charge— 2-10 H—Cl-+--CI—ClI
dipole o polarizable e~ -
cloud

Philip J Brucat 2

3. Nevazebné neelektrostatické interakce

A - van der Waals

van der Waals = Keesom + Debye + London

rotujici dipdl - rotujici dipol (Keesom)
P Py __ 1 pind
T (4me)? 3kTr6
rotujici dipdl - indukovany dipdl (Debye)

P1g Qp 1 play
r (4me)? 16

indukovany dipdl - indukovany dipél (London)
a1 Qo 3 Ll ooy
T 2(4meg)? I+ I; 16

23

B - Repulze

elektronové obaly atomtl se zaénou odpuzovat pokud se atomy k sobé pfiblizi na nékolik
angstromu

odpudiva interakce je: Vet 7 je konstanta souvisejici s velikosti atomu

n
pro vypocetni jednoduchost se €asteji pouziva mocnina: V' ~ (0>
van der Waalsova a repulzni interakce se nejc¢asteji popisuje Lennar-Jonesovym potencialem
o\ 12 o\6 A B
)]
r r ri2 46

efektivni poloméry atom(, molekul a iontl v nm

Ne Ar K Xe CH, CCly [ Na* K" NH,* Cs*  N(CHy)"
OOOOOO o 00 ©) Jacob N.

o o018 0201 ozto o020 0276 Israelachvili:
H0 o, NH, HOl  Her 0068 0095 0133 0148 0169 0347 Intermolecular
o ae oo B Mgt R Ca B and Surface

02} 0215 0255 0268 0285 « 0 O O Forces 3rd ed.
CHy  -CHp  NM,  —OH Avomalic 0031 0065 0076 0099 0.3 Academic press
gowp  gow  gow  group ring

o0 o2 om  oms 05 2011 p.134
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Shrnuti nékterych vztahi termodynamiky

energie entalpie Helmhotzova ve Gibbsova ve
dE=Q+W H=FE+pV F=E-TS G=E—-TS+pV
ve=volna energie
soubor
NVE: dE =TdS —pdV + > u;N;
'pE : dH =TdS+Vdp+>_ uiN;
i
NVT: dF = —SdT — pdV + > piN;
i
NpT : dG = —SdT +Vdp + Z 1iN;
i

Gibbs-Dunham
—SdT + Vdp = ZN,:d,u,
i

vztah mezi zménou entropie a teplem

0Qrev
T

s =
26

Boltzmannova distribuce stavt
v kanonickém souboru (NVT) je Helmhotzova volna energie  dF = dE — TdS =0
energie E je primérna hodnota pfes soubor E =< E >= Z piE;

i

pi je pravdépodobnost i-tého stavu s energii Ei
derivaci dostaneme dE = Z(E,dp,' + pdE;) = ZE,;dp,;
i i
nebot energie stavu zavisi na N, V ale ne na S nebo T
entropii mizeme spocitat na zakladé statistické machaniky jako
S=_—Fk Zpi Inp; mira usporadanosti
i

dS =~k (1+1Inp;)dp:

i
dosadime do poc¢ate€niho vztahu pro Helmhotzovu volnou energii

dF =" [E; + kT(1 + Inp;)ldp; =0

feSenim rovnice je pravdépodobnost jednotlivych stavl (po normalizaci)

_Ei _ B
Pi=_——5 =
Sem @

27




