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Egy makroallapotot sokféle mikrodllapot eredményezhet.
Egyszeru pelda Izolalt rendszerben az a makroallapot valésul meg, amelyhez a

legnagyobb szamu ( (Q) mikroallapot tartozik = amelyik a
,legvaldszin(ibb”.

Levegé egy szobdban....

Hogyan teljesitik a gdz részecskéi Ludwig Eduard Boltzmann Q : termodinamikai valdszin(iség (=mikroallapotok szdma)

VI pl T 1844-1906, osztrak fizikus

/

Nitrogén: N, -78%
Oxigén: 0, - 21%

a makroszkopikus jellemzéket?

Egyeb—1%

Makroallapot:
A rendszer egészére jellemz8 makroszkdpikus paraméterek altal
meghatdrozott (p, V, T, N)

Mikroallapot:
A rendszer Osszes részecskéjének egy paraméter-kombinacidja,
( egyenként megadva a helyik, sebességiik stb.)

Termodinamika Il. Fététele Izolalt rendszerben lejatszodd
spontan kiegyenlitédési folyamatokban az Entrépia mindig né.

k=1.38x10-23JK1 logaritmus naturalis — e-alap logaritmus
3 < [
Boltzmann dllandé e"=0 - Togs
,€” természetes alapszdm: Euler-szam v. Napier allandé

(1+%)"&>e
e=2,718 281 828 459 045 235 360 287 471 35...

Termodinamika Ill. Fététele

Egy komponens (kémiailag tiszta) kristalyos anyag entrépiaja T=0 K-on
zérussalegyenls. ) _1_5 S=Q

Entrépia abszoltt értékének

statisztikai értelmezése! Tankényv : 258 - 265




A Boltzmann-féle eloszlds-fiiggvény

Sok részecskébdl alld rendszer energetikai makroallapotanak és a mikroallapotoknak a kapcsolata?

N megkulonboztethetd, fliggetlen részecske, kornyezetével termikus egyensulyban

T~ 0 hdmérsékleten, a rendszer teljes energidja E allandé (termikus egyensuly)
Feltételezés: a részecskék kiilonbozé energiadllapotokban lehetnek
€
g egy részecske energidja
N=Zm ESEng g
j j gla
c n; az ¢ energiaval bir részecskék szama
,n
ek Makroallapot: hdny azonos energiaju részecske van egy-egy energiaszinten:
{ny Ny Ny Nigeweer}
Mikrodllapot: melyik részecskék vannak az egyes energiaszinteken
€, n;
Allitdas: a részecskék eloszldsa az egyes nivokon a hémérséklet
és az energia nagysdga dltal szigoruan szabdlyozott
E, — & Boltzmann
€,n, n _Zk 7 | faktor
i S KT
€.no n i

Az energia-szintek barmely (j,k) kombinaciojara igaz

Tankényv : 52 - 57

A Boltzmann eloszlds jelentése

Ck— ¢ Ae
N« _o KT _g kT
— — =€ =e
E=xne N=Xn, n,
j j
Populéciok: a részecskék ,eloszlanak” az energia-szinteken
€ n,: hany részecske van g energiaallapotban
Ei— & & . Ti<T<Ty
n; - T i
& n, —=e KT —e kT Ugyanazon N részecske
Ny i eloszlésa, feltéve, hogy 6,=0
1
Minden hémérsékleten igaz, hogy a betdltottség
a kis energiak felé n6.
& nj Alacsonyabb hémérsékleten az alsé nivok

populaciéja megnévekszik
i Ti<T,<Ty
iy n, azonos

€,n; Egy kivalasztott €k > £o nagyobb energiaju
nivé populdcidja az energiaminimum popula- £, - &
€,.n, ciéjahoz képest né a hémérséklettel. -

Boltzmann eloszlds — a természet egyik altalanos térvénye
Szerkezeti kbvetkezmények az anyagcsaladokban.

1. Rendezettséggel biré rendszerek

- szildrd, kristdlyos anyagok

:’e;‘:;:;g‘seg - idedlis kristdly > tskéletes, hosszu tavi rend
kétéseken alapul _ red IIS kris td Iy 5
;‘;‘Z‘;’,ﬁgﬁg - foly ad"fk'k’ istaly /tlagos”, hossz( tavi rend %
Kitéseken alapul - folyadékok -> rdvid tava rendezettség %
(S
LR
2. Gazok -> rendezetlen szerkezet §’:

-idedlis gaz

-redlis gdz

1. Rendezettséggel biré anyagcsaldadok
1.1. A rendezett szerkezet a részecskék kézotti kotéseken alapul

Altaldnos elv
i -B taszitas
r m
m>n Két részecske kozotti

kotés kialakulasanak
altalanos energetikai

:‘An vonzas modellje.

r= kolcsonhato 2 részecske tavolsaga
r,= egyensulyi kdtéstavolsag
E,= kotési energia

A kotéstavolsag (r,) és kotési energia E, a
kélcsonhatasi energiafiiggvények konkrét
fuggvény-alakjatél fiigg (A,B,n,m)




Példa a vonzo kélcsnhatdsok fiiggvényformdira

Elektrosztatikus kélcsénhatdsok

Koblcsénhatas Energia-fiiggvény | Atlagos
tavolsdg-fiiggése koélcsénhatdsi
energia (kJ/maél)
ion-ion 200 - 300
- o < = 7
ion - all6 dipélus r 10- 20 o
- . &
allé dipélus — r 1-2 o,
- &ll6 dip6lus o
-3 M.
r Q
dip6lus — dipdlus 0.3
hémozgds mellett s
r-
diszperziés 2
kélcsbénhatas 6

A kotések jellemzé kétéstavolsdgai

Van der Epor. \
Kovalens g
N Waals N lonsugar
Elem Rendszam 2 sugar lon
sugar (nm) (nm) r
(nm)
H 1 0,120 0,037 - H* T SR
® 6 0170 0,077 0,029 @ e
N 7 0,155 0,075 0,025 N* -
A B
o 8 0,152 0,073 0,140 o
F g 0w God || e F A radiuszok értelmezése:
P 15 0,180 0,106 0,058 B —_
Mo=ratrg
S 16 0,180 0,102 0,184 S

»atomi radiusz”

Gyengébb kolcsonhatds €——> nagyobb kotéstavolsag
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Boltzmann elos:zIds vildgképe....

1.2. A kétéserdsségek és a Boltzmann eloszds

Altaldnos elv

E :% taszitas

-

m>n

E =-_-A vonzas
n

r=kélcsdnhato 2 részecske tavolsaga

r,= egyensulyi kotéstavolsag
E,= kotési energia

elektronvolt
1 eV= 23 kcal/mole ~
~ 100 kJ/mol

Kérdés: minden kétéstavolsag
dllandéan=r,?

A
nfelszakadl _ e_‘m{

Ne

Ae=FE

kotési

kT ~0.027 eV T=310K,
k=1.38x103JK-1 Boltzmann allandé

Ae = KT

Vdlasz: ez a kétési energia kT-hez mért
nagysagatol fligg

Boltzmann eloszlds vildgképe....

A rendezett szerkezeteket meghatdrozo kétések energidi

elektronvolt
1 eV= 23 kcal/mole ~

~ 100 kJ/mdl
E, ~ elsédleges kétések : kovalens
ionos 2—-6 eV/kdtés ~ 150- 600 kJ/mol
(fémes)
E, ~ masodlagos kétések
H-hid 0.1-1 (viz:0.2eV)

Hidroféb kélcsdnhatas ~0.1

dipdl — ponttoltés ~0.1-0.2
van der Waals dipdl — dipdl ~0.02
; dipdl— indukalt dipdl ~0.01
i idéleges dipdl ~0.02
v (diszperzids)

A kétési energiaban 100x-os kiilonbségek lehetnek!
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Tipikus példa a kbtéserdsségek sokféleségére: él6 anyag

i ; sejtmag . . P
i i citoszkstton Hierarchikus rendezé elvek
-Kotéserdsségek
-Kétéstdavolsagok

-Kolcsonhaté csoportok energidjanak
lecsengése a tavolsdaggal

-rendezett vizmolekuldk kétése

-ionok és prosztetikus csoportok kétése

durva Golgi- sima

endoplazmatikus készilék endoplazmatikus
refikulum retikulum

Atomok Molekulak Makromolekulak:
H pl. fehérjék
0]
C
N FII o~
S c~cZ
CEAN .
7o 7 OH H-hidak
R Van der Waals
2 - kélcsénhatasok
3 : [(),541"11
i |
elsédleges;; 0.153 nm oe ss?t?ilg::: is
kotések

Kék: sejtmag
Piros: aktin filamentum

— s7OVetek

Z61d:mikrotubulusok

Felszakadhatnak-e a molekulaszerkezeteket stabilizalo kétések
— elsédleges kotések - testhomérsékleten?

A
nfelszakadt _ e_ﬁg

N,

A& = By
n n
ha n; <<n, = L=
Nng, N
e Erses kT ~ 0.027 eV T=310K,
~e kKT —@ KT k=1.38x103JK 1 Boltzmann allandé

n; =
kT

Pl. Kotési energia: 2.7 eV > N=e =e™ =372%107*

A felszakadas valdszinlsége jo kozelitéssel
termikus okokbdl ZERUS

Biztonsag! Az él6 anyag alapmolekuldinak szerkezete stabil!




Felszakadhatnak-e a makromolekula-szerkezeteket stabilizalo
—mdsodlagos - kétések testhémérsékleten?
Pl. vannak-e felszakadt H-kotések a T7 bakteriofag dsDNS-ében T=300K —en?

nfelszakadt — e_%i
n
e AT7 fag DNS-e kb. 40000 bazisparbdl all >
Ag = Ek"t’ i H — kotések szama kb. 100 000 > N = 100 000
otesi
e Ny
ha n; <<n, = TEN
ép

e e—%‘g e ~0.00046= Nfelszakadt ~ 46/DNS
Ng N
Ag=E e = 02eV idé6-atlag!

A madsodlagos koétések jelentés szamban felszakadhatnak >
- flexibilitas komplexképzésnél
2 lehetbéség ligandumok kétésére és kémiai reakciokra
szerkezeti dinamika

1.3. Szilard testek — kristalyos: idedlis rendezett

Idealis: , egykristaly” mikrokristalyos

(amorf szerkezetet nem targyaljuk — nagy belsé surléddasu folyadékok)
Részecskék: - atomok/ionok - elsédleges kétések -> rendezett szerkezet :
(- molekuldk — masodlagos kotések is — rendezettség csokken)

Kristdly-allapot tulajdonsdgai:

-anizotropia: tulajdonsagai a mérés iranyatdl fuggnek
-mechanikai szilardsag

-hatarozott térfogat

-hatérozott alak

-hosszu tavi rendezettség

Elemi cellak periodikus rendben: ,kristaly racs”

_‘ Hosszu tavu rendezettség:
T ] Ismétl6dési tavolsag >> 100xkotéstavolsag (ry™0.15 nm)
L] ";" . §
Si ‘a1
] A kétési tavolsag kéril az atomok/ionok rezgé mozgast végeznek > T

természetben 14-féle elemi cella: Bravais racsok

2
5

2 )
H

14-féle elemi cella valésul meg

10

/N

N
z

Boltzmann eloszlds vildgképe....

Boltzmann eloszlds szerepe kristalyokban:
- tokéletes rendezettség csak T=0 h6mérsékleten lehetséges

- Kristalyhibak sadsss sedise safses
- ponthibak : racspont hiany (vakancia) /§z§§§ 33%6es
racspont tobblet (interstitium) vakanci#e2es0 338820 )
sooooe ocoosoo  INtersfitium
As g33852 832582
T2kT oo o8 0o
g—— Ag >>KT 335832 S3almt
d e

- ponthibdk diffizidjaval vonal-menti vagy fellileti hibdk ( szemcsehatar)
az anyagszerkezet , 6regedése” : kristalyhibak lassu diffuzidja

Pl. rideg torés szemcsehatarokon
: et

Eltért vonatsin PN 5
Vérosiszap-tartaly fala

Szilard testek fizikai tulajdonsagait a kristalyhibak jellege és diffuzidja
jelent&sen befolyasolja
- szildrd test fizika tudoménydag




1.4. Folyadékok — részleges és id6leges rendezettséq

Részecskék: molekulak

Kécsonhatas :gyengébb mint a kristalyokban E,~ mésodlagos kotések (molekuldk kozott)
rendezett és rendezetlen tartomanyok > tlagos E, kicsi >sok felszakadt kotés

Viz molekuldk folyadékban és kristalyos allapotban

Hosszu tdvd rend

a b
N
| | felilnézet
P e, N e

P
e
'

Folyadék-dllapot tulajdonsdgai:

Id6legesen kialakuld és megsz(ing rendezett -izotrépia
tartomanyok ~ 5-10 molekula — és rendezetlen -deformalhatéséag

tartomanyok

-felveszi a tartdly alakjat
révid tdvu rend

-hatarozott térfogat
-idGleges tartomanyokban révid tavu rend

kotések felszakadasa, rendezetlenség né > gbz/géz fazis

Tng <+«—

1.3-1.4. Folyadékkristdalyok — mezomorf anyagok

Mezomorf-dllapot tulajdonsdgai:

-anizotrépia

-deformalhatdsag

-specialis alaku (fonal, rud, korong) molekulakbdl

-viszonylag merev molekulaszerkezet

-amfifil vagy polarizalhaté molekuldk L

-hosszu tavu rend masodlagos kétések alapjan < tl‘a-nSZ|'a(-:I’0$
orientécids

4

Rendezettségi formak
fonalas molekuldkbol

s
_ Lﬁ‘

szmektikus Kis kélcsénhatasi energia—>a rendezettségi

formak érzékenyek kiilsé perturbdciokra

|
-hémérséklet
-olddszer kémiai Gsszetétele, koncentracio,
pH, nyomas
koleszterikus -elektromos tér -> optikai tulajdonsagok

/

nematikus

S9snazapuai

N X

termotrop

liotrop
csalddok

Folyadékkristalyok — gyakorlati példak

1. Termotrdpia koleszterikus rendezettség esetén = T—> koleszterius rétegek tavolsaga—>
-> reflexidban interferencia > egy szin kioltdsa > komplementer szin fiigg a T-t4l

kontakt termogrdfia

2. Liotrépia: amfifil szalalki molekulak (pl. foszfolipidek) az olddszertdl és a koncentracidtdl
fligg6 szerkezet(i rendezett kettGs v. tobbszoros rétegeket alkotnak

lipidtartalom

100% lipid

% i

vezikula kristaly

Tankényv : 462. old.

Folyadékkristalyok — biolégiai példak

Liotrépia: amfifil szalalki molekulak (pl. foszfolipidek) az olddszertdl és a koncentracidtdl
fligg6 szerkezet(i rendezett kettds v. tobbszoros rétegeket alkotnak — pl. lipid membrdanok

Sejtek membranszerkezetei: sejtmembrdn, vezikuldk, sejtorganellumok hatara

tx

40— 60 % lipid
50 — 30 % fehérje

Sematikus abrazolas

De: Boltzmann eloszlas!

sejtmembran
valddi szerkezet 4mmd szerkezeti sémak

an (zéld) ékkristalyos szerkezete a
kotések asat fi

Kék: tr ane fehérje. Szamitogé

modellezés eredménye.

véve.




Folyadékkristalyok — biologiai példak

Lipid membranok: termotrdpia és liotrépia kombindcidja
Phase Transition in a Phospholipid Bil.
/ / / / / / atystaiis state :;J kristalyos —"szilard ,,(nem funkcionalis)
scyl chaina cederd <> folyadék-kristalyos — ,, folyékony ,, (funkcionalis)
WS

ﬁﬁﬁﬂﬁﬂ - Pl. elfagyott végtagok idegvégzédéseinek érzéketlensége

m

-....m......‘..u..-nu.;fﬁ?ﬁ??y {({o:e:r:tl"?ggifézejtmembrdnban mmﬁ
-T<T, flexibilités iﬁj M ;l

—~

Mesterséges foszfo-lipid membrdnok és orvosi alkalmazasaik

Fontos modellrendszerek - gydgyszer-"targeting” eszkdzei

Funkcionalis csoportok/ antitestek = specifikus kotédés
,Lopakodd” liposzémak = makrofagok elleni védelem
Hatdanyag bedritése a sejt belsejébe

Elektrooptikai jelenségek — folyadékkristalyok gyakorlati alkalmazésai

elektromos tér hatasdra a rendezettség megvaltozik
- fényateresztés megvaltozik - Fk rétegek elektrédakkal—> kijelz6k

- linedrisan polaros fény irdanya valtozik

LCD monitor egy képeleme: b pelsabiiie

belépd fiény

R e P
réteg

néhany um vastag koleszterikus kristaly
polarizadlhaté molekuldkbdl: a polarizaciés
irany elfordul

<o fotyadékkrsaity- 0 |
malekulik v vedeld.
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K6sz6ndm a figyelmet!




