Fyzika biopolymerut I

Entropické interakce

Robert Vacha

Kamenice 5, A4 2.13
robert.vacha@mail.muni.cz

23

VI,

IDPDCEITEC

Interakce ubytkem (depletion interaction)

puvod v osmotickém tlaku roztoku - plisobi kdyz se
molekuly roztoku nevejdou mezi ¢astice (Asakura a
Oosawa 1954 koloidy mezi polymery)

interakce ma entropicky charakter

neni parové aditivni

dvé desky o jednotkové plo$e v roztoku
proteind (kulicek)

neni-li roztok mezi deskami - pusobi na né
osmoticky tlak (aproximace idealniho plynu)

n
= —RT = pkT
p % p
interakce na jednotkovou plochu je

d
Vieptetion = — / —pkTdz
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= pkT(d — 2r)

Interakce ubytkem pro kulové ¢astice

dvé kulové ¢astice v roztoku flexibilnich
polymer(

polymer aproximace kouli o poloméru Rg
(radius of gyration Rg= f(N—1/N) )

2R,—d
Viepletion = — / —pkT A(2)dz = —pkTV,(d)
JO

A - nejvétsi kruhova plocha na spojnici mezi dvéma ¢asticemi kam se nedostane polymer
Vo - objem kam se nedostanou polymerni ¢astice a je slozen ze dvou kulovych useci:
v, = %(GR +4R, + d)(2R, — d)?
interakce je
Vieptetion = = 13 (6R + 4R, + d)(2R, — d)*pkT




Smeérové entropické sily
Ubytkové sily mohou vést k orientaci objektti

typicke pro systémy s velkou hustotou (nad 50 % objemu)
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van Anders, G.; Ahmed, N.K.; Smith, R.; Engel, M.; Glotzer, S.C.; ACS Nano, 2014, 8 (1), pp 931-940

Fio/kyT

Priklad

Spocitejte interakci Ubytkem mezi kouli a sténou.

Ukazte, Ze pro blizky kontakt dostanete stejny vysledek
pouzitim Derjaguinovy aproximace.

Reseni

Deformace idealniho retézce

Dal$i z entropickych interakci/sil je spojena se zménami konformace molekul

nejjednodusi je model idealniho fetézce (idealni plyn pro polymery)

=

Idealni fetézec = polymer slozeny z N
segmentu o délce / (Kuhnova délka), které
mohou volné rotovat okolo spojeni a
navzajem spolu neinteraguiji - fetézec se tak
podoba nahodné prochazce

V realném polymeru korelace sméru dvou jednotek je exp(-d/l,)
1, je charakteristicka vzdalenost

=2, = W kde B je tuhost ohybu




Vzdalenost konctl idedlniho fetézce
Stredni vzdalenost koncl
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|Ry| = IN'/?
nahodna prochazka  R? = 2n.Dt

polomér otaceni (radius of gyration)

z[ =
M=

R} = 3 (|75 = Feml)?

pro idedlni fetézec

< R2>x % (rv")

RozloZeni koncli idealniho Fetézce

pravdépodobnostni rozloZeni vzdalenosti konct

— 1 - 2 P
viD P(BY) = Z——exp (—RN /2le)
3 3/2
v 3D P(Ry) = (W) exp (—3R% /2N1?)

Sila ke zméne vzdalenosti koncu

- dw d d
< F(Ry) 5= - _ 49 _ , d5
dRN dRN dRN

z termodynamiky  dQ = TdS
dU =dW +dQ =0

zménu entropie ze zmény poc¢tu moznych stavl pro danou vzdalenost koncl

S = kIn(Q) = kIn(CP(Ry))

Sila na konce idealniho Fetézce

Dosazenim

< F(Ry) >=kT
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- Cisté entropicka sila

- harmonické chovani pro malé zmény (sila Gmérna vychylce)

- roste linearné s rostouci teplotou !!! neintuitivni chovani, pfi zahrati se stane fetézec
tuz§im

kTN

pro velka prodlouzeni < F(Ry) >~ —————
Ni— Ry

Pokrocilejsi metody fetézch - worm-like chain model, bead model, excluded volume model,
.. daji podobné chovani, ale $kaluji s jinou mocninou - vzdalenost koncu N5/




Priklad

Jak zavisi rychlost vytvofeni cyklického nestrukturovaneho proteinu na jeho délce?
Predpokladeijte, Ze rychlost je pfimo Umérna pravdépodobnosti vyskytu konch proteinu v
intervalu <0,1>. Jacobson-Stockmayer theory

Konformacéni zmény a sterické sily

Pfi interakci dvou proteint je potfeba zahrnout
- zménu konformace proteinu
- volnou energii uvolnénych vod

- interakci proteinu s jinou molekulou (protein, ligand, substrat, ..)
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Conformational Isomerism

B=C-m

Induced-Fit:

Lock and Key:
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Bax, H.J.; Keeble, A.h.; Gould, H.j.; Front. Immunol., 2012, 3, 00229
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Fluktuace membrany
fosfolipidova membrana - elasticky list s elastickymi slatnostmi podobnymi gumé
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deformace Ize popsat Helfrichovou teorii

1 .
Eior = / [0 + §K(61 + o — cp)? + Kgeica| dA
membrane

k=6-8x10"2°J =60 — 80 pN nm = 15— 20kT

dvé membrany u sebe - dojde k potlaceni fluktuaci - entropicka repulze

3m2k2T?
V= T128kd2
128rd Helfrich, W.: Z.Natur- forsch., 33c:305-315, 1978

potlaceni fluktuaci mize vést ke
vzniku usporadanych domén




Entropie volého pohybu - idealni plyn

Termodynamické odvozeni - zména objemu pfi konstantni teploté a tlaku
dQ =dU +dW =0+ pdV
_ nRT

dosazenim idediniho plynu  pV' = nRT dostaneme dQ = v dv
. dQQ nR
& t dS=—"=—d
zména entropie je S T v v
AS " anV nRIn Ve Nkl v
= — = (In — = n—
w V 1% 14
Odvozeni ze statistické mechaniky de Broglieho vinova délka
) ) VN n2
parti¢ni funkce idedlniho plynu: 7 = NIASN A= p—r
- . . oG
pfi konstantni teplot¢ atlaku G = —-kTInZ a S=-|—
or),r
AS=5,—-5 *klné *klnﬂ *Nklnﬁ
=02 1= 7 vy o A
pfi fedéni nebo zvétSovani objemu je obtiznéjsi udrzet castice u sebe
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Smeési
zména entropie pfi smichani latek (roztoku)
V=Vo+Vy
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objemovy a molarni zZlomek  ¢a = Vo/V oy =Vo/V =1-¢,
Tq =Ng/n xp,=np/n=1-—1,
pro idealni plyny (p=konst.)
\%4
AS; = N;kln — = —N;kln¢;
Vi
v idealnim plynu ¢ = 14 - niRT/p =0 i
V. naRT/p n
AS =—k(Nz,Inz, + NayInay)
=— Nk(z,Inz, + zpInay)
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Smési malych molekul

pro molekuly na mriZce (jako v krystalu)

o

zménu entropie z po¢tu moznosti rozmistit Na a Nb molekul

s (Na +N)!
AS =kln 7]\/}!]\’5!

entropie
S=klnQ

Stirlingova véta
InN!'~NInN - N

AS =k(N, + N,) In(N, + Ny) — (N, + N})) — kN, In N, + kN, — kN, In N, + kN,
=k(N, + Ny) In(N, + N,) — kN, In N, — kN, In N,

N,
=—kN,In a — kNpIn

_Na _ M
N, + Ny N, + Ny

AS = —Nk(zqInz, + zp Inxyp) o . .
chceme-li intenzivni veli¢inu
(nezavislou na objemu)

obecné ASszkZz,lnx,ﬂ, AsszZz,ln.T,z
i i




Priklad

Smichate dva zfedéné roztoky, kde kazdy obsahoval ptl molu molekul X. Jak se zméni
energie, entropie a volna energie? (pfedpokadeijte idealni roztok)

Reseni




