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Streszczenie popularanonaukowe

Badania dynamikg molekularng ab initio wplywu oddzialywan
mi¢dzyczasteczkowych na indukowana mechaniczng silg rozciagajaca
reaktywnos¢ disiarczkow.

Rozszyfrowanie odpowiedzi mostkow dwusiarczkowych na wpltyw nieduzych zewnetrznych sit
rozciggajacych jest obecnie bardzo interesujace z wielu powodow: wiadomo, ze mostki dwusiarczkowe
stuza nie tylko jako chemicznie obojetne zszywki molekularne, ktore stabilizuja struktury biatkowe, ale
funkcjonuja one rowniez jako dwusiarczkowe przetaczniki redoks (inaczej disulfidy katalityczne lub
allosteryczne), aby przeja¢ znaczace funkcje w chemicznej regulacji aktywno$ci enzymu poprzez

zrywanie i tworzenie kowalencyjnych wigzan siarka-siarka (S-S).

Oproécz biochemii, wigzania dwusiarczkowe majg duze zasadnicze znaczenie dla gospodarki odpadami
gumowymi, w ktorych przyjazne dla srodowiska rozciecie (di/poli) siarczkowych wigzan poprzecznych,
czyli dewulkanizacj¢ mozna osiggna¢ za pomoca aktywacji mechanochemicznej. W materiatach
funkcjonalnych coraz wigksza uwage zwraca si¢ na samoregenerujace si¢ zaawansowane elastomery
zdolne do wytrzymania ekstremalnych naprezen mechanicznych poprzez zastosowanie dynamicznych
srodkow sieciujacych i wigzan ochronnych. Obliczenia i analizy bioinformatyczne dostarczaja
dowodow, ze odzialywania niewiazace (niekowalencyjne) dotyczace atomu siarki odgrywaja wazna

role w strukturze i funkcji biatek.

W niniejszym projekcie planujemy skupi¢ si¢ na naszym wstepnym odkryciu, ktére wskazuje iz duzy
wplyw na wilasciwosci disiarczkoOw przy braku zewngtrznej sity rozciagajacej maja oddziatywania
niekowalencyjne, takie jak wigzanie chalkogenowe i oddzialywania karbonylowo-karbonylowe oraz ich
mozliwa kooperatywno$¢. Te niekowalencyjne wigzania sg coraz czg¢$ciej uznawane za bardzo wazne
nie tylko w strukturze i oddzialywaniach bialek, ale takze zaczynaja stuzy¢ jako racjonalne narzedzie
do projektowania i przewidywania nowych struktur chemicznych. Nowatorski aspekt zastosowania
wiazania chalkogenowego w syntezie w stanie cieklym zostal podkreslony w ostatnim przegladzie
Hubera i wspotpracownikdéw. Wedtug naszej hipotezy, tego rodzaju interakcje niewiazace i rowniez jak
sygnalizowali§my we wczesniejszych publikacjach steryczna zawada, moga by¢ odpowiedzialne za
nieoczekiwany brak przyspieszenia redukcji dwusiarczku pod wplywem zewnetrzne;j sity rozciagajacej

w czasteczkach makrocyklicznych badanych przez Kucharskiego i wspoipracownikéw, doswiadczalnie.

Kluczowymi aspektami projektu sg — rozciagajaca sila mechaniczna, oddziatywania niekowalencyjne,
rozpuszczalnik i temperatura — ktore zostang uwzglednione poprzez symulacje metoda dynamiki
molekularnej ab initio (AIMD). Nasz formalizm obliczeniowy opiera si¢ na koncepcji powierzchni

energii swobodnej transformowanej zewngtrzng sitg mechaniczna.



