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Celkova interakce

Robert Vacha

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

3

ERS),

<,

VI,

IDPDCEITEC

Velikosti

R

flea protozoan white blood cell  E. coli T2 virus  microtubule DNA atoms in DNA
1 mm 0.1 mm 0.01 mm 1pm 0.1 pm 25 nm 2 nm 0.2 nm
Casy
vibrace vazeb 10-100fs
kolize malych molekul v roztoku 1ps
ztrata korelace rychlosti 1ps
difuze malych molekul 1 s
usporadani malych peptidu 100 ps
difuze vétSich molekul molekul 1ms
usporadani malych proteint 100s
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Celkova interakce

celkovou interakci ziskame sectenim v§ech piispévka

naboj-naboj, naboj-dipdl, van der Waals, ...

Interakce Dosah Energie /kT  (kJ/mol)
Kovalentni vazba 1-24A 40 - 350 (100 - 900)
Vodikové vazba | 2.5-3.5 A 2-12 (5 - 30)
Naboj - naboj 1 16 - 30 (40 - 70)
Naboj - dipdl dipole r—t 4-12 (10 - 30)
Dipdl - dipdl 0 1-3 @-38)
van der Waals =0 0.5-2 (1-5)

velké molekuly je nutné fesit
aproximacemi nebo numericky -
napf. pomoci pocitatovych simulaci
metodami Monte Carlo nebo
Molekularni dynamikou

Lund, M.: Phys. Rev. Lett. 2008, 112, 068103




DLVO

teorie kombinuijici elektrostatickou (double-layer) a van der Waalsovu interakci pro velké
molekuly v roztocich

jmenuje se po Derjaguin a Landau plus Verweij a Overbeek
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Schulze-Hardyho pravidlo

Schulze-Hardyho pravidlo: kriticka koagulacni (shlukovaci) koncentrace se méni s
inverzni $estou mocninou naboje na koloidu

kriticka koncentrace z DLVO teorie:
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kriticka shukovaci koncentrace zDLVO je ~ pPoc = T AZg6,6
ez

pro hodné nabité &astice kdy 1o > 100 mV  ~ = tanh(zetpo/4kT) ~ 1
kriticka koncentrace ~ 1/2%
pro malé povrchové potencialy v = tanh(zeo /4kT) ~ zewo /4KT

a tedy kritické koagulaéni kocentrace ~ ~ 13 /2?

Omezeni DLVO

dano pouzitim PB - teorie stfedniho pole. bez fluktuaci, rozliSeni iontové velikosti a
iontovych korelacnich efektd




Priklad

Pomoci DLVO spoctéte pii jakém pH se z mléka stane jogurt (na syr bychom potiebovyli
jeste enzymy). Miéko je stabilni emulze pfi neutralnim pH, kde dominantni protein Casein
tvori micely pfiblizne o 100 nm velikosti a hustoté 6 krat nizsi nez Lysozym.

Vyuzijte méfeni zeta-potencialu Caseinovych micel pfi riznych pH

-8 mV propH7,

-2.5mV pro pH 5

-1.2mV pro pH 4.8

-0.5 mV pro pH 4.6

0.0 mV pro pH 4.5

+0.5 mV pro pH 4.4

Predpokadeite, Ze misto kde se méfi zeta-potencial (slip-plane) je ve vzdalenosti 2.5 nm
od povrchu micely, nebot micela je hodné méka.

Predpokladejte, Ze v mléce je Debyova stinici délka 1 nm.

Vodikova vazba

= interakce mezi elektronegativnim atomem s volnym elektronovym parem (O, N, F, Cl, ...)
a kovalentné vazanym vodikem na jiném elektronegativnim atomu

X-H---Y
- relativné sila (10-40 kJ/mol) a smérové omezena W

L B Hydrogen
- nema popis jednoduchym vzorcem + bond

ma dlleZitou biologickou roli stabilizujici
rizna struktdry molekul: DNA, RNA, proteiny

kJ/mol
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F-H-F KHF, 3
o
Y F-H---F HF e 28.6
0-H---0 29.8
2 81 (HCOOH),
}. 0-H---0 | H,0.4 21
& N-H---N | Melamine 25
Qe




Solny mustek

- slozen z kombinace vodikové vazby a interakce dvou naboju

- stabilizuje struktury protein( a jiné supramolekularni molekuly Lysine Lysine
- nema vlastni popis, zavisi na pH 2 8
popis, P Electrostatic § Hydrogen  §
™ i . 2 . Interactions N Bonding NH
- nejcasteji glutamova a aspartova kyselina se -~ ~
skupinou COO- a lysine nebo arginin se
skupinami NHs* a guanidinem NC(NH).* e
-, [ H3N
m. o
\
o,

1T interakce
= interakce s delokalizovanymi elektrony v aromatickych systémech (obvzlaste kruzich),
- obvykle neni dobfe popsana jednoduchym izotropnim Lennard-Jones potencidlem

1. -1 stacking - interakce mezi aromatickymi kruhy @ @

- dulezita pfi interakci paralelnich bazi v DNA a RNA

Sandwich  T-shaped
2. m—iont - interakce naboj-kvadrupol a naboj indukovany dipél

- muze mit velkost jako vodikova vazba nebo solny mustek

Smési malych molekul

pro molekuly na mriZce (jako v krystalu)
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zménu entropie z po¢tu moznosti rozmistit Na a Nb molekul
Ny + Np)!
AS = i Dot W)
N, Ny!

entropie
S=klnQ

Stirlingova véta
InN!'~NInN - N

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

N, Ny
=—kN,In —%— —kNyln —>—
NN NN
AS = —Nk(zoInzg + xpInxy)
chceme-li intenzivni veli¢inu
(nezavislou na objemu)
obecng  AS = 7NkZzl Inz; As = *kzxi Inz;
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Smeési polymert - Flory-Huggins

Polymer = fetézec, kde segmenty jsou vzajemné propojeny

prvni segmet Ize na mfizku Umistit nahodné, ale dal$i uz musi byt v sousedstvi, ale
zaroven se nemuze prekryvat s predchozimi segmenty

PJ Flory (1974 nobelova cena za polymerni chemii)
aproximace stfedniho pole
pocet moznych umisténi polymeru o délce N na mfizku s M misty (z sousedicich mist)

1. segment M

2. segment z (M-1)/(M)

3. segment (z-1) (M-2)/(M)
4. segment (z-1) (M-3)/(M)

posledni segment  (z-1) (M-N+1)/(M)

pocet moznych umisténi jednoho polymeru
M z (M-1)/(M) (z-1) (M-2)/(M) (z-1) (M-3)/(M) .... (z-1) (M-N+1)/(M)

=\
"\ M (M —N)!




Entropicka ¢ast - neinteragujici polymery
pocet moznych umisténi jednotlivych segmentd z IV, polymerd

umisténi 1. segmentd M (M-1) (M-2) ... (M-N,,+1)
2. segmentd Z (M- Np)(M)  z (M- Nz1I(M) ... z (M-2 Nj+1)/(M)

pocet moznych umisténi V,, polymerd (navzajem nerozliSitelnych)

0~ <271>NP<”*1) M!
M (M — N,N)IN,!

zména entropie pfi smichani polymerd s rozpoustédlem

o —

Q 2—1\Np(N-1) M!
_ _ M (M=N,N)'N,!
AS =kln 00T = N,N) kln T s
(&) %
7\ Np(V-1) | .
B NN\ M! e M — N,N N,N
=kn (7) =NV~ (M = NpN)keIn === — NpkIn =27
M- N,N As = —¢skIngs — %klna‘)p
P = M 13
Priklad
Odhadnéte zménu entropie mezi piné roztazenym a sbalenym proteinem.
(Aproximujte protein polymerem na mfizce.)
Reseni
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interagujici smési

smési interagujicich molekul

Q@ uaa
@+0 uis
O+O wups

&astice interaguji pouze se svymi sousedy, interakce jsou parové aditivni

Pouzijeme teorii stfedniho pole (primérné hodnoty)

Celkova interakce Castice Aje: Uy = uaada +uapdp

Celkova interakce Castice Bje: Up = uappa + uppdn




Celkova energie je U= (Uada+Upop)zn/2

kde z je poet moznych sousedt - na ¢tvercové mfizce z = 2, n je pocet Castic

dosazenim U= [(uaapa +uapdp)pa + (uapda + uppdp)pplzn/2
op=1—0¢a U= [uandh +2uappa(l — da) +upp(l — ¢a)’]2n/2
pfed smichanim Ua=1usn Up = upp

Up = [uaada +upp(l — ¢a)lzn/2
rozdil energie vznikly smichanim AU =U — U,

AU = ¢a(l — ¢pa)(2uap — uaa —upp)zn/2
smésna energie na ¢astici Au = ¢4(1 — da)(2uap — uaa — upp)z/2

zavedeme Flory-Hugginslv interakéni parametr
X =1/kT(2uap — uaa — upp)2/2
Au=xpa(l - ¢pa)kT

kdyz pfiddame smésnou entropii dostaneme volnou energii
na &astici Ag=Au—TAs

Ag = xba(l = da)kT + kT (palnda + dpngg)
Flory-Hugginsova rovnice pro roztoky

Ag = kT[x¢a(l = ¢a) +dalnga+ (1 —¢a)In(l - ¢a)]

pro polymer v roztoku  Ag = kT [x¢s¢p, + ¢s In s + % In ¢,]

X <0 gastice preferuji smés X > 0 castice preferuji samostatné faze

jedna faze

dve faze
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Stabilita smési

> S L >

o Po o $a ¢o [
G
002
>0 konvexni tvar - stabilnéj§i je smés - dojde k spontalnimu smiSeni

lokalni zakfiveni volné energie uréuje stabilitu smési

rozdéleni do fazi minimalizuje vonou energii




Stabilita smési

dG

(inflex. bod)

binodala
(v minimu)

i rozdéléni dvou fazi

fovnovaha dvou fazi

T kriticky bod

jedna faze

spinodala

binodala

metastabilni

<

Mathis Plapp

Priklad

Méjme smés latek A a B na ¢tvercové mfizce.
a) Nakreslete ja bude vypadat mfizka kdyz (pouZzijte stejné mnostvi latky A i B):
1. AA a BB jsou stejne pfitazlivé, ale AB interakce je odpudiva
2. AB interakce je atraktivni, ale AA a BB odpudiva
b) Viypocitejte, nakrleslete graf, a okomentujte jak bude vypadat volna energie smési pfi
OK (pouzijte Flory-Hugginsovu rovnici) .
c) vypocitejte binodalni kfivku @ — () spinodalni kfivku iz =0
9 konst
pokud x = T

d) spoditejte kriticky bod pro polymer v roztoku
Pg &y
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