Mezimolekulové interakce,
od teorie po interakce biomolekul s grafenem

Pavel Banas

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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Mezimolekulové interakce

. slabé mezimolekulové interakce
- fyzikalni pivod mezimolekularnich interakci
- poruchova teorie mezimolekularnich interakci
« vypocetni metody
- empirické metody
- kvantové metody
. metody vypocta Gibbsovy energie
- harmonicka aproximace
- dynamické metody
. mozné aplikace
- systém grafen - grafen
- hydrogenace grafenu
- systém GNRA tetraloop - grafen

INVESTIEE D0 ROSVOIE VEDELAVAN]

L




Slabé mezimolekulové interakce

. Kovalentni vazba ~ 400 kJd/mol (H-H)
~ 600 kd/mol (C=C)

. lontova vazba ~ 400 kJ/mol

. Vodikova vazba ~ 20 kJ/mol

. Disperzni interakce ~ 2kJ/mol

. interakce permanentnich a indukovanych elektrickych multipéla

« Interakce mezi fluktuacemi elektronové hustoty — disperzni interakce

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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Slabé mezimolekulové interakce

. Exaktni feSeni Schrodingerovy rovnice AEyg=Eag -Ep-Eg

. Symmetry-Adapted Perturbation Theory

H 2 Fa* Fgl+ Wy + Wgf+ V

. / I Intermolekularni interak&ni operator
Fockovy operatory monomeru

Mgller-Plessetovy fluktuaéni operatory

AE |yt = Egis + Eggrep * Ejng + Episp * -+

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Slabé mezimolekulové interakce

. Exaktni feSeni Schrédingerovy rovnice AE Nt =Epg -Ep-Eg
« Symmetry-Adapted Perturbation Theory AE\y; = Egg + Egy gep * Ejng + Epigp *+ -+

« Hydrofobni efekt

- o g

\ Staci dobry popis

Egis @ Epigp

nutny popis entropie

| Chandler, Nature 2005

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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Vypocetni metody

Empirical Potential Encrgy Function
- . "
« Molekulova mechanika - oo |
d
AEwr =[Eeef* +[Eugt - Sl
\ Aol -.'l'.' I'tl
. . X Angcs . r ||
Uspokojivé presnost ~ Velmi dobry popis Chybil! ” "
¥
. o, I
Irrep et P, ol
Difadrais =T } n
T
LY v
Imsens - |'-I |-'-,I (W
L ™ ¥ L]
v
Flitesstaiics L ] [ ] '_-—r
Y11
e den Wil .'- |I _— r

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Vypocetni metody

Empirical Potential Encrgy Function

« Molekulova mechanika g
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- Nepopise polariza¢ni efekty a charge transfer SIS b ¥

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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- Popis systému se ~100 000 atomy

- Nepopise chemickou reakci

Vypocetni metody

. Kvantova mechanika AE\r = Egig + Egyrep ++ Epg t -
« Coupled Clusters “~
- Exaktni popis systému (reakce, AE, etc.) Chybi v DFT!!

- Velmi draha metoda
- Nelze pocitat dynamiku
- Popis systému s ~ 1-10 atomt

« Metody funkcionali hostoty

- Relativné dobry popis systému (reakce, AE,yy, etc.)
- Moznost dynamiky na Skalach ~10 ps

- Popis systému s ~ 100 atomu

- Chybi disperze — dodava se empiricky

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Vypocetni metody

« Hybridni QM/MM metody

- Spojuje vyhody obou metod, ¢aste¢né eliminuje nevyhody
- Casova naroénost jako QM metoda

MM LDA GGA hybrid:

spolehlivost metody

wypodetni naroky metody o

100.000 10.000 1.000 100 10 ]

«j dostupna velikost modelu

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpostem Ceské republiky.

Vypocetni metody

Hybridni QM/MM metody

- Spojuje vyhody obou metod, ¢aste¢né eliminuje nevyhody
~ Casova naroénost jako QM metoda

Empiricky popis celé biomolekuly
popr. systému
grafen - biomolekula

Presny popis elektronové struktury
Kvantovy popis chemické reakce

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpodtem Ceské republiky.
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Metody vypoctu Gibbsovy energie

« harmonicka aproximace

1 0°E
E=E(x))+— _x°)+5ﬁ

2 ‘ analyticky feSitelna
(r— x0)>< partiéni funkce

- Neni potifeba dynamiky (samplovani fazového prostoru)

X=X

- Relativné levny vypocet (optimalizace geometrie + 2. derivace energie)

il &

- Kompletni zanedbani anharmonicity vibraci molekul
- Vypocte Gibbsovu energii asociovanou s jednim makrostavem

v
[z el

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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Metody vypoctu Gibbsovy energie

. harmonicka aproximace

- analyticky feSitelna
partiéni funkce

- Neni potifeba dynamiky (samplovani fazového prostoru)
- Relativné levny vypocet (optimalizace geometrie + 2. derivace energie)

- Kompletni zanedbani anharmonicity vibraci molekul
- Vypocte Gibbsovu energii asociovanou s jednim makrostavem ‘:’

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Metody vypoctu Gibbsovy energie

. dynamické metody

- Accelerated molecular dynamic — ,chemical flooding“
- Free energy sampling — ,potential of mean force” techniques

n I
.||| ;'f/\_;fH

Umbrella sampling

~expl— 9
pexp| =

P(dy)

OE
Thermodymanic integration G= J.<6>d§
:\08

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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Metody vypoctu Gibbsovy energie

« dynamické metody

- Accelerated molecular dynamic - ,,chemical flooding“
- Free energy sampling — ,,potential of mean force“ techniques

- Velmi levné pro systém, kde staci MM - ~100 ns — 1 us

- Zapoc¢tena anharmonicita

- Stredovani pres vSechny teplotné dostupné (meta)stabilni makrostavy

- Popis hydrofébniho efektu (nutnost robustniho samplingu — problém pro QM)

- Relativné drahé pro chemické reakce - ~10 ps

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Aplikace
« Modelovani grafenu

- Molekulova mechanika
neperiodicky model
periodicky model (modifikace softwaru)

- Kvantova mechanika

neperiodické modely — koronen, ovalen,...
periodické modely

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.

HVESTIEE §80 ROLZVOJIE VEDELAVAN]
ERER " 7
Smiranh el el I

Aplikace

. Interakce grafen - grafen

- Flexibilita jednoho solvatovaného grafenu

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Aplikace

. Interakce grafen - grafen

- Flexibilita jednoho solvatovaného grafenu

- Flexibilita dvou grafent

« Oddélenych monomolekularni vrstvou vody

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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Aplikace

. Interakce grafen - grafen

- Flexibilita jednoho solvatovaného grafenu

- Flexibilita dvou grafenu

« Oddélenych monomolekularni vrstvou vody
. Ve stacku

- Potention of mean force

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Aplikace

. Hydrogenace grafen
- Vhodné pro QU/MM metody

(Elias, D.C., Science 2009)

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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Aplikace

. Funkcionalizace povrchu biomolekulami

- Detekce nanotubicek — biosenzor funkcionalizovany G-kvadruplexy
(Peng, Y., JACS 2009)

i-motif
L= == ]
OO CO0H @I
G-quadruplex woc coom
el g,
ke e
Regeneration SWNTs, pH 7.0
Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpoétem Ceské republiky.
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Laborator vypocetni chemie

« Michal Otyepka « Petr Sklenovsky

« lveta Béartova . Tomas Zeleny

o Petr JureCka o Petra Florova

. Pavel Banas o Marie Zgarbova

« FrantiSek Karlicky « Tereza Hendrychovéa
. Karel Berka « Mikulds Kocman

« Vojtéch Mlynsky

Tato prezentace je spolufinancovana Evropskym socialnim fondem a statnim rozpo&tem Ceské republiky.
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