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Indukovany dip6l - indukovany dipél

-vypocet vyZaduje kvantovou mechaniku a nema klasickou analogii

-odvozeni pomoci poruchové teorie interakce 1/r a pouzitim multipdlového rozvoje
-podobné kvantové mechanické teorii pro rozptyl (disperzi) svétla
-poprvé odvozeno Fritz Londonem

-nazyvano Londonova, disperzni nebo indukovany dipél-indukovany dipdl interakce

Vo 3 Ll oo
2(4meg)? I+ I; 6

1; je ionizaéni potencial
i-tého atomu

Obecnéjsi - Lifschitzova teorie, kvantova electrodynamicka, polarizovatelnosti frekvenéné
zavislé - London = statickému fe$eni pro nulovou frekvenci

disperzni interakce v dielektriku je pak:
Vo (a—a)(e; —a)
76




Polarizovatelnost

Table 13.2  Nonretarded Hamaker Constants for Two Identical Media Interacting in

Clausius-Mosottiho rovnice a Vacuum (Inert Air) at Room Temperature

Absorption Hamaker Constant A (102 J)
Dielectric ~ Refractive Frequency  Eq.(13.16) Exact
n2 -1 Medium Constant¢ Indexn _ v,(10™s ) &5=1 __solutions® _Experiment®
ST = —F——— Liquid He 1057 1.028 59 0057
3 n?+2
Water 80 1333 30 37 3755
n-Pentane (CoHz) 184 1.349 30 38 375
nOctane 1.95 1387 30 45 45
nDodecane 201 1an 30 50 50
nHexadecane 205 1423 29 51 52
Hydrocarbon (crystal) 225 1.50 3.0 71 10
Diamond 5.66 2375 26 289 296
Cyclohexane (CeHs2) 203 1.426 29 52
Benzene (CHe) 228 1.501 21 50
Carbon tetrachloride (CCly) 224 1.460 27 55
Acetone (CHs),CO 21 1.359 29 41
Ethanol (C,HsOH) 2% 1361 30 42
Polystyrene 255 1.557 23 65 6.6-7.9
Polyvinyl chioride 32 1527 29 75 78
PTFE (Teflon) 21 1.359 29 38 38
Silica (Si0z) 38 1.448 32 63 65 5-6
Mica 5470 160 30 10 7-10 135
CaF; 74 1.427 38 70 7.0
Silicon (i) 1.6 344 0.80 18 19-21
Silicon nitride (SisNa) 8 1.98 245 17 17
Silicon carbide (SiC) 102 265 18 25 25
a-Alumina, sapphire (A,05)  10.1-11.6  1.75 32 15 15
Zirconia (1-210;) 18 215 21 18 20
ilie Zinc sulfide (ZnS) 85 226 1.6 16 15-17
Jacob N IsraelaChv”l' Metals (Au, Ag, Cu) © — 3-5 25-40 20-50
Intermolecular and Surface £q.(1319)
Forces 3rd ed. Academic “xact solutions computed by Hough and White (1980), Parsegian and Weiss (1981), H. Christenson (1983, thesis), Velamakanni (1990,
thesi), Senden et al., (1995), Fench et al. (1995), Bergsrom et al. (1996), Bergstrom (1997), Parsegan (2006,
press 2011 p.263 “Experimental vlos rom raeachand Tacor (1972), Deraguin et L. (1978),an ther et surces, 4

Interakce velkych nenabitych molekul

proteiny, membrany, coloidy a polymery jsou velké molekuly/shluky, jejich van der
Waalsova interakce = integral pies jednotlivé atomy, aditivnost

C
atomy V = i kde C je konstanta specificka pro dané atomy a prostredi
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van der Waalsova interakce atomu s povrchem je 1/d3
Interakce atomu s deskou

pokud mame desku (membranu) o kone¢né tlousce ¢, integrace od z do (d, d+1)

1 1 1
Vi=——mpC| 5 — —
e ((dmf d3>
pro velmi tenkou desku (+—0) dostaneme zavislost o mocninu kratkodosahové;jsi

V,~1/d*




Interakce kulové ¢astice s povrchem
objem disku o poloméru x je rx’dz az geometrie plati
??=R*—~(R-(2—d))?=(2—d)(2R— z+d)

interakéni potencial je:
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van der Waalsova interakce proteinu s povrchem muze byt dalekodosahova 1/d

pro R > d se vysledek zjednodusi na V.‘ =

Interakce dvou povrchi
obdobné interakce dvou povrchli na jednotkovou plochu

1 > 1
Vi=- gﬂ)surjlpsmfzc/] ;dl

_ _ TPsurf1Psur2C
1242

Hamakerova konstanta

je vyhodné zadefinovat novou konstantu A
A=1p1pC

Hamakerova konstanta je pribliné stejna pro vSechny latky nebot C' ~ ajaq

11
A ~ p1p2agag ~ ——wyvy = const.
vy Vo

hodnoty jsou v rozsahu 1-100kT=0.4-40.0x10720 J

Table 13.1 Hamaker Constants Determined from Pairwise Additivity, Eq. (13.1)

VDW Constant, Density of Atoms, Hamaker Constant,
Medium C€(1077° )y m%) p (10 m—3) A = mCp?(107")
Hydrocarbon 50 33 0.5
CClyg 1500 06 05
H0 140 33 15

Jacob N. Israelachvili: Intermolecular and Surface Forces 3rd ed. Academic press 2011 p.255

presneji z Lifschitzovy teorie

3 €1 —e3) (€2 —e3
A = A0+ A0 = kT
total y=0 + A0 1 (21 T Es) (52 T Es)

3hwe (n? — n2)(n3 — n2)
8V2 (n} + 1) (n + )2 {(n} + )% + (13 + )V}




Table 13.3 Hamaker Constants for Media 1 and 2 Interacting across Medium 3
at Room Temperature

Interacting Media (Note: For Symmetrical Systems Ar3; = As13) Hamaker Constant A (10~20))
1 3 2

Eq. (13.15)° Exact Solutions® Experiment®

Air (water) Water (air Air (water) 37 37

Pentane Water Pentane 028 034

Octane Water Octane 036 04

Dodecane Water Dodecane 044 04-05 05
Hexadecane Water Hexadecane 049 04-05 0.3-06"
PTFE Water PrFE 029 033

Polystyrene Water Polystyrene 14 09513

Water Hydrocarbon Water 03-05  034-054 0309
siica (510) Dodecane Siica (5i0) 007 0.10-0.15

Fused quartz (5i0;)  Octane Fused quartz (SI0;) 013 -

Fused quartz Water Fused quartz 063 05-10

Mica Hydrocarbon Mica 035081 085 0508
Mica Water Mica 20 1329 22
a-Alumina (AO;)  Water a-Alumina (A1;05) 42 27-52 67
Silicon nitride (SisNe)  Water Siicon nitride (SisNa) 8.2 57

Zirconia (n-210;) Water Zirconia (1-210;) 13 7-9

Siicon carbide (SIC)  Water Silicon carbide (SIC) 21 11-13

Ag, Au, Cu Water Ag, Au, Cu - 10-40 40 (gold)
Water Pentane Air 0.08 on

Water Octane Air 051 053

Octane Water Air 024 020

Fused quartz Water Air —0.87 -10

Fused quartz Octane Air -07

Fused quartz Tetradecane Air —04 — 05
Silicon nitride Dilodomethane®  Fused quartz 13 08 “Repulsion”
CaF,, STF Liquid He Vapor 0.59 059 058
“Based on dilectric data o Table 13.2, assuming mean values for . Values for diodomethane: e = 532, = 176, 7o = 2.3 x 10”5

(Meurk et a, 1997

PExact solutions computed by Sabisky and Anderson (1973), Hough and White (1980), Parsegian and Weiss (1981), Christenson (1983,
thesis), Hom et al, (1988z), Velamakanni et a., (1990), Senden et al., (1995), Bergstror et al., (1996), Bergststm (1997), Parsegian (2006).
“Experimental values from Israelachvil and Tabor (1972), Sabisky and Anderson (1973), Requena et al, (1975), Derjaguin et al., (1978),
Israelachvi and Adams (1978), Us et l, (1982), Ohshima et al (1982, Horn etal, (1988a),kraelachil et al, (1989), Velamakanni et a.
(1990), Meurk et al., (1997), Vigi et al., (1984)

“pure hydrocarbon-water and other hydrophobic-water interfaces experience an addtional hydrophobic atiraction which is full or
partialy shielded when the interfaces contain hydrophilc groups, as occurs in the interactions between surfactant and lipid bilayers

Jacob N.
Israelachvili:
Intermolecular
and Surface
Forces 3rd ed.
Academic press
2011 p.266

(see Chapters 14 and 21). 10
Prehled van der Waalsovych interakci
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Prehled van der Waalsovych interakci

v A
T R+ Ry6d

2R Ry

dveé koule d<<R

2R Ry

A
dvé koule T 6 {d(d+2(R1 + R2))

o+ 2Ry 4 2Ry)
A

dva povrchy (na plochu) V= “TordE

dvé membrany (na plochu)

T 1r \([d+0)2

__AVE
12v/2d3/2

dva jednotkové valce Voo = _\/EL
paralelné Ry + Ry 12+/2d3/2

. A
dva valce komlo Vp =-VRiRs

6d

vélec jednotkové délky a

“no’ Vo =
paralelni sténa

(d+2Ry)(d+ 2Rs)

A 2 1
Vo= 135 (e~ @roe

(d+2R,)(d+ 2Ry

1
&2




Priklad

Spoditejte van der Waalsovu interakci dvou Lysozymu a Lysozymu a mebrany.
Predpokladeijte, ze Lysozym je koule o priméru 20 nm a tloustka hydrofobni ¢asti
membrany je 4 nm. Hamakerova konstanta pro Lysozym interaguijici se sebou ve vodé
je 2.87 x 10720J, zatim co dvé membrany interaguijici spolu maji Hamakerovu konstantu
0.54 x 10720,

Reseni

Predpoklady

predpokladali jsme:
1. aditivnost vdW - ne pro aromatické systémy, ..

2. okamzité plisobeni - ne rychlost svétla

Derjaguinova aproximace

pro kratkodosahové sily a pro objekty jejichz vzdalenost je mensi nez jejich zakfiveni

Viot(d) = /;Q w(z)dA

kde A je velikost sobé si odpovidajicich ploch v objektech
pro rotacné symetrické objekty - integrace pres protilehlé disky

Wiot

Viot(d) = 2w /dOc w(z(r))rdr Fiot = — 3 = 2nw(z(r))

Dvé koule

o0
Viot(d) = 27r/ w(z(r))rdr R1 R

d z T
vzdalenost mezi disky je

z=d+zn+ 2
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dosazenim do Derjaguinovy aproximace

h RiRy OWiot RiRy
Vie= | 2022 (z)d g et o Hf
ot /d TR1+R2u(Z) z Fiot 7d 27rR1+R2u(z)

pro van der Waalsovu interakci
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Hydrofobni interakce

Extracellular Space

(KR
(T

Lumen of Cell

Zaklad interakce spociva v silnych vodikovych vazbach vody, které hydrofobni molekuly

narusuji:

1. Pro velké ploché povrchy se pocet vodikovych vazeb snizi, vody na rozhrani nemaji
v okoli stejné partnerti provodikové vazby - entalpicky charakter

2. U zakfivenych povrchd maji vody okolo sebe priblizné stejné vodikovych vazeb, ale
jejich rozmisténi je omezené - snizeni potu moznych kofiguraci = entropicky
charakter

prechod pfi poloméru zakfiveni 1 nm

hydrofobni interakce
dV = dG = ~vdA

konstanta Umérnosti v je povrchové napéti

pro voda/olej 7.9 kT/nm? = 4.7 kcal/mol/nm?2 = E
33 dynes/cm $
pro malé molekuly (alkany) to je okolo 4 kT/ 3
nm?
0 04 08 12 16 20
R (nm)
Chandler, D.: Nature 437 640-647 (2005)
Accessibll

velikost plochy dostupné molekulam vody SR
(Solvent Asscesible Surface Area) l Occurid

Protein

Mason P.: Biochem. J. (2013) 454 (387-399

Ptiklad na doma

Spocitejte van der Waalsovu interakci dvou paralelnich polymernich molekul (fetézct
slozenych z kulicek) na jednotku délky. Pro zjednoduseni uvazujte vzdalenost mezi
molekulami mnohem vétsi nez jejich polomér. Vysledek aplikujte na molekuly DNA.

Reseni: _ =3aC
T O32R2d°




