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1 Uvod

DNK (Deoksiribonukleinska kislina) je ena izmed najbolj pomembnih in zanimivih molekul,
tako med strokovnjaki kot med laiki. Kot nosilka genetske informacije je izjemnega pomena
za Z7ivljenje, med laiki pa je verjetno najbolj prepoznavna zaradi svoje strukture v obliki
dvojne vijacnice.

V seminarju bomo skusali opisati pojave, ki nastopajo v raztopinah z vsebnostjo molekul
DNK. Zaradi znalilne oblike in strukture opazimo ve¢ razli¢nih ureditev v odvisnosti od
koncentracije. V zacetnih poglavjih bomo opisali strukturo in sile med molekulami, v
nadaljnjih poglavjih pa razli¢ne nacine urejanj molekul. Poseben poudarek bo na heksaticni
fazi, kateri je namenjen zakljucni del seminarja.

2 Zgradba DNK

Molekula DNK je dolg polimer sestavljen iz nukleotidov, le-ti pa vsebujejo sladkor
(deoksiriboza), dusikove baze (adenin, citozin, gvanin in timin) in fosfatne skupine (Slika 1a).
Nukleotidi so povezani med seboj s fosfatnimi skupinami in tako tvorijo eno vejo, druga veja
paje s prvo povezana z dusikovimi bazami, ki se medsebojno veZejo. Pri tem se adenin vedno
veZe s timinom, citozin pa z gvaninom. Obe veji tako tvorita molekulo DNK, do znacilne
oblike dvojne vijacnice pa pride zaradi privlaka med bazami. Te se namre¢ skuSajo izogniti
vodnim molekulam, tako da zmanjSajo prostor med seboj. Ker se razdalja med fosfatnimi
skupinami in sladkorjem ne more veliko spremeniti, se razdalja med sosednjimi bazami
zmanj$a tako, da se obe veji zasukata v dvojno vijacnico (Slika 1b). Fosfatne veje se okrog osi
molekule ne ovijajo simetri¢no, ampak tako, da med seboj puscajo nekje ve¢ nekje pa manj
prostora za dostop do baznih parov. Tako lahko opazimo vecdje reZe (ang. major grooves) in
manjse reZe (ang. minor grooves). Premer take vijaCnice je od 2.2 nm do 2.6 nm, dolZina, na
kateri se vijacnica enkrat zasuka okoli osi molekule, pa znasa 3.4 nm ali okoli 10 baznih
parov. Celotna dolZina raztegnjene molekule sega od nekaj mikronov v virusih do nekaj
milimetrov v bakterijah in do nekaj metrov v Zivalih in rastlinah. Ker molekule niso povsem
toge, se zaradi termi¢nih fluktuacij upogibajo. DolZina molekule, na kateri upogib ni velik in
je molekula skoraj ravna, se imenuje vztrajnostna dolZina in znaSa okoli 5S0nm.
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Slika 1: Gradniki molekule DNK so nukleotidi. Na sliki a) je prikazano osem nukleotidov, po Stirje v vsaki
veji. Sestavljeni so iz sladkorja (S), fosfatnih skupin (P) in dusikovih baz (A, T, G, C). Obe veji molekule
skupaj tvorita dvojno vija¢nico z ve¢jimi in manjSimi rezZami (slika b). Sirina veéje reze je okoli 2.2 nm,
manjse pa 1.2 nm



3 Sile med DNK

Molekule DNK v fizioloskem okolju (npr. 0.1 molarne raztopine NaCl) so mocno elektri¢no
nabite. Fosfatne skupine so topne, kar pripelje do naboja —ep na 0.17nm dolZine DNK. Ker se
molekule nahajajo v okolju z vodo (¢ = 80), so elektrostatiCne interakcije zmanjSane,
upoStevati pa moramo $e negativno in pozitivno nabite ione v raztopini. Problem ni enostaven
in vkljucuje interakcijo ve¢ teles. Dve teoriji pa vseeno priblizno opiSeta obnaSanje tak$nih
sistemov v dveh skrajnih limitah. Poisson — Boltzmannov (PB) pribliZek je primeren za opis
rahlo nabitih objektov in nizko valen¢nih protiionov, medtem ko teorija mo¢ne skopitve velja
v nasprotnem primeru mo¢no nabitih objektov in visoko valen¢nih protiionov.

3.1 PB priblizek

V primeru, ko so elektrostati¢ni potenciali v raztopini majhni v primerjavi s termodinami¢no
energijo, lahko za dolo¢ene raztopine uporabimo Poisson — Boltzmannov (PB) priblizek [1].
Zveza med potencialom ¢ in gostoto naboja p je podana s Poissonovo enacbo

1
Vo(r)=———p(r). 1
o)== (¥) m
Gostoto naboja v tocki r lahko izrazimo s pozitivnimi in negativnimi ioni v raztopini
p(l‘)ze()z+n+ (l‘)+eoz_n_ (1‘) ()

V enacbi (2) je z,>0 valenca kationov, z_< 0 valenca anionov, n, pa njihova Steviléna gostota
v toCki r. V termodinami¢nem ravnovesju je gostota naboja doloCena z Boltzmannovo
porazdelitvijo, od koder sledi Poisson — Boltzmannova (PB) enacba za potencial
V2 :_i Z,npe_ﬂe"z[¢, 3)
P= e L (
kjer je n’~—. gostota kationov oz. anionov v ni¢elnem potencialu ¢ — 0. Nadalje lahko
naredimo priblizek za monovalentno solno raztopino, kjer velja z, =z=%1,n) =n’=n".
Potem se enacba (3) zapiSe kot
2
V2p = =" sinh Be,g. 4)
&€,
Za 3ibke potenciale e,@(r)/k,T < 1se PB enacba poenostavi na Debye — Hiickel enatbo
B -1/2
V=Kg, K'=(Ben,leg,) . (5)
Enacba (5) nam pove, da se potencial v raztopinah pozitivnih in negativnih ionov spreminja
kot r_lexp(—l(r). To pomeni, da bo potencial nekega makroiona, npr. molekule DNK, padal
precej hitreje kot v praznem prostoru (™). V fizioloskih razmerah 0.1 molarne raztopine
NaCl znaSa Debye-jeva zasencitvena razdalja xokoli 1 nm.

Z zgornjim priblizkom lahko ocenimo obnaSanje dveh DNK molekul v monovalentni solni
raztopini. Posamezno molekulo si poenostavljeno predstavljamo kot enakomerno nabit valj s
povrsinskim nabojem o. Robni pogoj na povrSini obeh valjev je
V=" (6)
&€,
Tako analiticna reSitev enacbe (5) [2] kot numeri¢na reSitev enacbe (4) [3] napovesta v
takSnem priblizku odboj med molekulama.



Vendar pa molekule DNK niso enostavni, enakomerno nabiti valji. To sta leta 1997
upoStevala Kornyshev in Leikin ter predpostavila diskretno porazdelitev nabojev na
molekulah [4]. Okrog osi molekule sta predpostavila vija¢nice negativnih in pozitivnih
nabojev. Negativni naboji se nahajajo na fosfatnih skupinah, pozitivni naboji pa so
adsorbirani v reZah (Slika 2a). Njuna reSitev lineariziranega Debye — Huckel modela je
napovedala privlacne sile med molekulami. Negativno nabite vijacnice se lahko pribliZajo
pozitivnim (Slika 2b) kar vodi v privlak. Vendar pa je njun model predvideval idealne DNK s
konstantni zasukom 36° med sosednjimi baznimi pari, kar v realnih vzorcih ni vedno res. Prav
tako je privlak med polielektroliti v raztopinah trivalentnih ali tetravalentnih ionov splo$na
lastnost [5], ne pa posledica neke specificne porazdelitve nabojev na makroionih. Te splo$no
opazene lastnosti opiSemo s teorijo mocne sklopitve.
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Slika 2: Diskretna porazdelitev naboja na molekuli DNK (slika a) [12]. V ustrezni medsebojni legi (slika b)
se dve molekuli lahko privlacdita.

3.2 Teorija mocne sklopitve

O teoriji mocne sklopitve govorimo takrat, kadar so elektrostaticne sile med povrSino z
gostoto naboja o in protiioni z valenco ¢ mnogo vecje kot termi¢na energija kg7. V takem
primeru tvorijo protiioni nekak$no dvodimenzionalno plast na povpre¢ni oddaljenosti <z> od

povrsine in so med sabo oddaljeni 2a,. Sistem naj bo elektricno nevtralen, kar je dolo¢eno s
pogojem

ra’ =24 7)
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Zaradi medsebojnega odboja je gibanje protiionov v 2D plasti »zamrznjeno« [6], v Z smeri pa
je povprecna razdalja <Z> dolocena s temperaturo
o

E.aq(z)= 2¢ee
0

Teorija mocne sklopitve je veljavna v primeru, ko je medsebojna oddaljenost protiionov

eyq(z) =k,T. (8)

precej veja od njihove oddaljenosti do povrsine, a, > <z> . To veljavnost doloca sklopitveni
prameter E [7]
2 3
o — aL — (qu) o
2(z) 8m(egk,T)

Vidimo, da je podrocje & >>1 moc¢no odvisno od valence protiionov ¢g. Vecja je valenca, prej
je izpolnjen pogoj za veljavnost teorije mo¢ne sklopitve.

®)

V tej limiti lahko pokaZzemo, da se dve elektricno enako nabiti plo$¢i, med katerima se
nahajajo protiioni, v ustreznih razmerah privlacita. Pogoj je spet, da je celoten sistem
elektri¢no nevtralen. Tlak med plos¢ama je

k,T o’

Sd 2eg,

Prvi ¢len v (10) je osmotski tlak zaradi kineti¢ne energije protiionov in zmeraj povzro¢a odboj
med plosc¢ama, druga komponenta v (10) pa je posledica elektrostati¢nih sil med plo$¢ama.
Ker je med ploS¢ama dvakrat ve¢ naboja nasprotnega predznaka kot na eni sami plo§¢i, Cuti
posamezna plo$¢a naboj nasprotnega predznaka, kot je njen, in ploiéi se privlagita. Ce je
razdalja med plos¢ama d dovolj velika, bo celoten tlak (10) negativen in plos¢i se bosta kljub
osmotskemu tlaku privlacili.

P=Pont D= (10)

S podobnim pristopom lahko opiSemo raztopino soli in molekul DNK. Molekule si
predstavljamo kot (neskon¢no) dolge, enakomerno nabite valje. Teorija mocne skopitve je
veljavna na majhnih razdaljah od nabite povrSine, zato upoStevamo v raztopini samo
protiione. Le-ti se bodo namreC bolj priblizali molekulam, medtem ko bodo ioni istega
predznaka bolj oddaljeni in zato manj relevantni. V tabeli 1 spodaj so povzeti rezultati
izracuna za sklopitveni parameter £ za razlicne tipe protiionov ob povrsini DNK. Pogoj za
mocno sklopitev v primeru monovalentnih protiionov ni izpolnjen, medtem ko je za tri- oz.
tetravalentne protiione vrednost sklopitvenega parametra velika. To je tudi razlog, da do
privlaka med molekulami DNK v monovalentnih soleh ne pride, v soleh z ve¢valentnimi
protiioni pa je privlak opazen (Slika 3).

bl
q {z) [A] = “ ' ' ' _ Slika 3: Izratunana sila
I (Na™) 24 2.8 . g::l. 1 med molekulama v
2 (Mn?t) 1.2 22.4 1oft —-q=3 4 odvisnosti od njune
3 (spermidine) 0.8 75.6 s A — q=4 | medsebojne razdalje R.
4 (spermine) 0.6 179 e Sila je bolj privlacna
e O ™ ___ - (megativna) ob vec¢ji
@ b | valenci g protiionov. [3]
Tabela 1: Vrednost sklopitvenega . (Y o o —
parametra Z na povrsini DNK z -101 \ e -]
vefanjem valence protiionov naraste, Pt e o .
povprec¢na oddaljenost protiionov od 20 S S T — ‘IB —

povrsine pa se zmanjsa. [6] =



4 Struktura DNK mezofaz

V prejsnjih poglavjih smo si ogledali strukturo molekule DNK in se seznanili z osnovnimi
mehanizmi, s katerimi opiSemo sile med molekulami v razli¢nih solnih raztopinah. V
poglavjih, ki sledijo, pa bomo skusSali prikazati razlicne naine urejanj molekul DNK v
takSnih raztopinah.

Zaradi specificne oblike molekul so Ze entropijske omejitve zadosten pogoj za urejanje v
tekocCekristalno fazo [8]. Podolgovata oblika molekul je lahko razlog, da ob vecanju
koncentracije molekul opazimo prehod iz izotropne v nematsko fazo. Vendar se je izkazalo,
da je spekter moznih mezofaz za raztopine DNK molekul precej bolj bogat, tako da opazimo
poleg nematske (oz. kolesteriCne) mezofaze Se vrsto zanimivih faz. Eden izmed razlogov za to
so tudi sile, ki nastopajo med molekulami.

V kristalu se gradniki nahajajo na to¢no dolofenih mestih. V tekocekristalnih mezofazah
gradniki niso tako zelo omejeni, vendar pa tudi niso povsem »svobodni«, tako kot so v
izotropni fazi. Ko se koncentracija gradnikov zadosti poveca, se v nematski fazi gradniki med
seboj cutijo in se v povprecju usmerijo v isto smer. Njihova translacijska lega je sicer
poljubna, orientacijsko pa kaZejo v priblizno isto smer. Za primerjavo si lahko predstavljamo
gradnike v tekocekristalni mezofazi kot podolgovate valje v prostoru, npr. drva v drvarnici.
Dokler je koncentracija takih gradnikov majhna, se medsebojno ne ovirajo in so usmerjeni v
poljubno smer. Ko pa koncentracijo vecamo, se gradniki Cutijo in se zacno usmerjati v
priblizno isto smer. Ce hotemo v drvarnico spraviti malo drv, je njihova ureditev lahko
poljubna, ko pa koli¢ino drv povecamo, jih bomo lahko spravili samo tako, da jih bomo
zlozili in bodo usmerjena v pribliZno isto smer.

V realnih tekocekristalnih mezofazah nastopajo med gradniki sile, ki niso tako enostavne, kot
v primeru zlaganja drv zgoraj, kjer je edina interakcija dolocena s tem, da dva gradnika ne
moreta biti hkrati na istem mestu. Dejansko se gradniki medsebojno ¢utijo, Se preden pridejo
v neposreden stik, in to toliko bolj, kolikor bolj skupaj so. Zato ni presenetljiva ugotovitev, da
je ravno koncentracija kljunega pomena za nacin urejanja DNK molekul v raztopinah. V
nadaljevanju si bomo ogledali te razlicne mezofaze.

4.1 Vpliv koncentracije

Sile med molekulami so odvisne od njihove okolice. Omenili smo Ze, da polivalentni protiioni
lahko privedejo do privlacnih sil, medtem ko za monovalentne solne raztopine prevlada
odboj. Vendar so ugotovili [9], da je zaporedje DNK mezofaz skoraj neodvisno od vrste in
koncentracije okoliskih elektrolitov. Bolj sta pomembni koncentracija in dolzina DNK
molekul.

Urejanje DNK molekul v raztopini spremeni simetrijske lastnosti sistema, kar lahko zaznamo
preko sipanja rentgenskih Zarkov. V [9] so s sipanjem rentgenskih Zarkov (4 = 1.405 A)
preiskovali urejanje 500 A dolgih delcev DNK molekul v solni raztopini (0.25 M NaCl,
0.5mM EDTA, 10mM natrijev kakodilat). Ugotovili so, da je v fizioloSkih pogojih kriticna
koncentracija molekul okoli 160mg/ml. Pod to koncentracijo so molekule izotropno
porazdeljene v raztopini, z veCanjem koncentracije pa so opazili naslednje zaporedje DNK
mezofaz:



2D nitasta 2D kolumnarna 3D 3D

izotropna — kolesteri¢na — L= - -
heksaticna  heksagonalna heksagonalna  ortorombska

Med kolestericno in 3D heksagonalno fazo lahko opazimo dve mezofazi, 2D nitasto
heksati¢no in 2D kolumnarno heksagonalno. V [9] prve niso opazili, so pa to fazo opazili v
raztopinah z daljSimi DNK molekulami [10, 12, 13]. Pogoj za nastop 2D nitaste heksati¢ne
faze so dovolj dolge DNK molekule in koncentracija v obmocju 380mg/ml — 440mg/ml [12].
O tej fazi bomo govorili v naslednjem poglavju.

V tabeli 2 so prikazani rezultati opazovanj iz [9]. Prehod iz izotropne v kolesteri¢éno mezofazo
nastopi, ko je koncentracija molekul okoli 160 mg/ml.

Isotropic Cholesteric Hexagonal Orthorhombic
2D progressive 3D
longitudinal ordering

C{mg/ml) =160 380 670 1055
mean interhelices | intermolecular distance ay lattice parameters
distance a,
49A 324 31.5A 29A 23.7A |a=2409A a=2077A
b=3933A b=20724

Tabela 2: Zaporedje mezofaz in karakteristicni parametri, ki so jih opazili v [9]. Med kolesteri¢no in 2D
heksagonalno fazo nastopa Se 2D nitasta heksati¢na faza (380mg/ml — 440mg/ml), ki pa je v [9] niso
opazili.

Kolesteri¢na faza je posledica kiralne narave DNK molekul [11, 12]. V tej fazi se povprecna
smer molekul spreminja v smeri pravokotno na osi molekul (Slika 4). DolZina, na kateri se
molekule spet poravnajo v isto smer, je v DNK mezofazah okoli 2 pm.

Slika 4: V Kkolesteri¢ni mezofazi se povprecna urejenost molekul vrti. V DNK mezofazah se ponovno
usmerijo v isto smer po pribliZzno 2 pm.

7. veCanjem koncentracije nad 380 mg/ml so v [9] opazili urejanje molekul v
dvodimenzionalno heksagonalno mrezo. V tej mezofazi so molekule v povprecju usmerjene v
isto smer, npr. v smeri osi Z. Tocke, kjer molekule sekajo poljubno ravnino z normalo
vzporedno molekulam (v smeri Z), tvorijo dvodimenzionalno heksagonalno mreZzo. V tej



ureditvi torej molekule lahko drsijo ena ob drugi, v ostalih dveh smereh (X in Y) pa je njihova
lega dolocena.

Ko koncentracijo molekul Se vecamo, se molekule vedno bolj bliZajo ena drugi. To je verjetno
razlog, da se pri medsebojni oddaljenosti d ~ 25.5A molekule za¢nejo urejati tudi v Z smeri in
nastopi tridimenzionalna heksagonalna faza. Molekule ne drsijo ve¢ prosto ena ob drugi,
ampak se uredijo tako, da se sosednje molekule ustalijo na lokaciji +z¢ in —z¢ glede na neko
izbrano ravnino z = 0 (Slika 5). Opazili so, da je vrednost zo povezana z dolZino enega zavoja
P dvojne vijacnice (ang. pitch) in sicer

z,=—P. (11)

Slika 5: Ureditev molekul v osnovni celici v 3D heksagonalni fazi, gledano vzdolZ osi molekul (a=b).
Molekule m2 in m3 so vzdolZ osi zamaknjene glede na molekule m1 za +z, 0z. —z,. [9]

V tej mezofazi torej tvorijo molekule tridimenzionalni kristal s translacijskim redom dolgega
dosega. Pricakovali bi, da bo z veCanjem koncentracije molekul tako urejanje najugodnejse,
saj je v taki konfiguraciji zapolnitveno razmerje najve¢je. Vendar se izkaze, da je nad
koncentracijo 670mg/ml nestabilna tudi 3D heksagonalna mreza. Le-ta se namre¢ deformira v
ortorombsko mrezo (Slika 6a), kljub temu, da je zapolnitveno razmerje manjSe (Slika 6b).

IP =78.54% IP =90.69%

Slika 6: Ortorombska ureditev molekul; molekuli m1 in m2 sta vzdolZ osi zamaknjeni za z'~0.30P (slika a)
[9]. Zapolnitveno razmerje v ortorombski ureditvi je manjse kot v heksagonalni (slika b). [12]

Iz zgornjega opisa mezofaz sklepamo, da se molekule DNK ne obnasajo kot enostavni valji,
saj bi se sicer urejale v heksagonalno strukturo, ki bi z vecanjem koncentracije morala
postajati vedno bolj ugodna. Med molekulami obstajajo interakcije, ki so odvisne od strukture
oz. njihove medsebojne lege vzdolZ osi. Te interakcije so torej razlog za relativne zamike
sosednjih molekul v smeri molekulskih osi.



5 Nitasta heksaticha mezofaza

V [10] so opazovali urejanje 5 pum dolgih DNK molekul. Molekule so bile torej priblizno 100-
krat daljSe, kot v [9], kjer je bila dolZina okoli 50 nm ali 1 vztrajnostno dolZino. Vzorce
raztopin z dimenzijami /,= 0.7 mm, /,= Smm, /,= Imm so preiskovali s sipanjem rentgenskih
arkov z valovno dolZino A = 1.5 A, pri cemer je bila vpadna smer rentgenskih Zarkov
vzporedna z osmi molekul.

Intenziteta rentgenskega sipanja je kazala izrazito heksagonalno simetrijo (Slika 7). Ker je
bila smer vpadnih Zarkov vzporedna z osmi molekul, se je svetloba sipala v smeri pravokotno
na osi molekul (Aq 1 7). Opazena Sestkratna simetrija je tako pokazala, da je imela tudi
razporeditev osi molekul v vzorcu heksagonalno simetrijo. Urejanje molekul je podobno kot v
2D kolumnarni heksagonalni fazi, le da je v slednji prisoten tudi pozicijski red dolgega dosega
v (v ravnini X-). V [10] pa so prav tako s sipanjem rentgenskih Zarkov ugotovili, da je v
opazeni mezofazi pozicijska korelacijska dolZina Ay le nekaj molekulskih medosnih razdalj. V
tej mezofazi torej ni pozicijskega reda.

a) b)
@10~ ﬁ
3 g |
g & &
X-rays 4 F 8. % Gj?
= ; ¥
€7 %Wi
1:10 160 180 200 220

pin®
Slika 7: Shemvatiéni prikaz poskusa, kjer je vpadna smer rentgenskih Zarkov vzporedna z osmi molekul
(slika a). [13] Sestkratna azimutalna simetrija rentgenskega sipanja (slika b) [10].

V vsaki ravnini, pravokotni na osi molekul, tvorijo tocke, ki jih definirajo prebadajoce
molekule, posebno vrsto mreze. Tockam ne moremo dolociti lege, lahko pa jim dolo€imo
smer, pod katero dolo¢ena tocka v povprecju vidi Sest svojih najbliZjih sosedov. Pravimo, da
je v tej mezofazi prisoten vezavno-orientacijski red dolgega dosega (Slika 8).
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Slika 8: Primerjava pozicijskega reda v dveh dimenzijah z mreZnima vektorjema a in b (levo) in vezavno
orientacijskega reda (desno). V slednjem primeru ni translacijske simetrije. [14]
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Opisana mezofaza je sploh prvi realni sistem, kjer je bila nitasta heksati¢na faza
eksperimentalno dokazana. Gre =za tridimenzionalno strukturo, ki je analogna
dvodimenzionalni heksaticni fazi [15]. Teoreticno so obstoj te faze v treh dimenzijah
napovedali leta 1983 za nematske tekoce kristale [16] in leta 1990 za magnetne silnice v
visokotemperaturnih superprevodnikih [17].

5.1 Frustracija

Dejstvo, da so nitasto heksaticno fazo odkrili v DNK mezofazah, je bilo za mnoge
presenetljivo. Za gradnike s kiralno simetrijo, katero DNK poseduje, so namre¢ napovedali
[18], da bi lahko izkazovali vezavno-orientacijski red, vendar naj bi se le-ta sukal, ko bi se
pomikali vzdolZ njihovih osi (Slika 9). Zasuk naj bi bil istega reda, kot sukanje direktorja v
kolesteri¢ni fazi, kjer se red molekul ponovi na priblizno 2 pm.

Slika 9: Napovedana rotacija vezavno-orientacijskega reda za kiralne gradnike. [12]

Vendar v [10] takega sukanja ni bilo. Vzorec se je v Z smeri raztezal [, = 1 mm, kar pomeni,
da so imele molekule po celotni debelini priblizno isti vezavno-orientacijski red. Ce bi se
molekule namre¢ sukale s periodo 2 pm, bi bile za vpadno svetlobo v povprecju razporejene
enakomerno in intenziteta rentgenskega sipanja bi bila homogena po celotnem obodu, brez
znacilne Sestkratne modulacije. V [10] so moZen razlog za odsotnost vrtenja vezavno-
orientacijskega reda pripisali frustraciji med sosednjimi molekulami.

Z besedo frustracija opiSemo stanje sistema, ko le-ta ne more hkrati minimizirati vseh
interakcijskih energij med gradniki. Pojav je prisoten tudi v drugih sistemih, npr. v spinskih
steklih [19], kjer so gradniki spini, interakcije pa feromagnetne ali antiferomagnetne. Ce tri
spine postavimo v ogliS§¢a enakostranicnega trikotnika in so interakcije med njimi
antiferomagnetne, potem se spini ne morejo urediti tako, da so hkrati minimizirane vse tri
interakcijske energije (Slika 10).

Y

Slika 10: Ce je med pari spinov energijsko najugodnej$a antiferomagnetna ureditev, potem se spini ne
morejo urediti tako, da so minimizirane vse interakcijske energije, in sistem je frustriran.
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Frustracija se kaZe tudi v DNK mezofazah. V poglavju o silah med molekulami DNK v solnih
raztopinah smo Ze omenili teorijo Kornysheva in Leikina, kjer se molekuli lahko privlacita, ¢e
sta v ustrezni medsebojni legi, ki jo doloca relativni premik v smeri njunih osi. Lahko pa si
zamislimo neskon¢no dolge molekule, kjer isto medsebojno lego dobimo, ¢e eno molekulo
zavrtimo okrog lastne osi za primeren kot A¢ (Slika 11a). Kot analogijo si spet lahko
predstavljamo neke podolgovate objekte v prostoru, npr. ljudi. V nematski fazi bi bili vsi
ljudje pokoncni in bi tako dolocali urejenost sistema, ravno kakor v DNK mezofazah to
naredijo osi molekul. Ko pa koncentracijo zve¢amo, se ljudje zbliZajo in med njimi pridejo do
izraza dodatne interakcije. Ljudje si lahko »nasprotujejo« in bodo zmeraj hoteli gledati v
drugo stran, kot njihovi sosedi.

Slika 11: Medsebojno lego dveh molekul dolo¢a relativni premik vzdolZ osi molekul, le-ta pa se »prevede«
v relativni zasuk A@ okoli osi molekul (slika a). Ko je koncentracija molekul dovolj velika oz. razdalja d
med molekulami dovolj majhna, je energijsko ugoden zasuk med molekulama Ag razlicen od ni¢ in
molekule se ne morejo usmeriti tako, da so minimizirane vse interakcijske energije (slika b).

Tudi med molekulami DNK so napovedali interakcije, ki so odvisne od zasuka med
sosednjimi molekulami [4]. Ugotovili so, da je optimalen zasuk Ag@opr, kjer je interakcijska
energija najniZja, odvisen od razdalje d med molekulama

AQopr :A¢(d)' (12)
Pri majhnih koncentracijah oz. velikih razdaljah med molekulami je optimalen kot zasuka 0°,
ko pa molekule pribliZamo na kriti¢no razdaljo d = 36A in e blizje, zane optimalni kot
A@opr naraséati in na majhnih razdaljah d doseZe vrednost okrog 90°. Na sliki 11b je primer
heksati¢ne ureditve, ki shemati¢no prikazuje tudi orientacijo molekul okoli svoje osi. Ko je
razdalja d manjSa od 35°, je optimalen kot A¢opr razlicen od ni¢ in molekule se ne morejo
zasukati tako, da bi bile minimizirane vse interakcije. V takem primeru je torej mezofaza
frustrirana.

V [10] so predvidevali, da je frustracija razlog za obstoj nitaste heksati¢ne faze. Kiralna
narava DNK molekul, ki naj bi imela za posledico sukanje vezavno-orientacijskega reda,
zaradi frustracije sistema ne pride do izraza. Zato se po celotnem vzorcu vzpostavi vezavno-
orientacijski red brez sukanja.

Frustracija lahko mogoce razloZi tudi, zakaj v DNK mezofazah z vecanjem koncentracije
pozicijska korelacijska dolZina Ay pada [10]. Ko se molekule bolj bliZajo ena drugi, je mogoce
energijsko ugodneje, da se pozicijski red zmanjSa in na racun tega tudi frustracija. Podobno se
verjetno zgodi tudi v primeru prehoda iz 3D heksagonalne mreze v 3D ortorombsko mreZo.
Ce je interakcija, ki je odvisna od medsebojnega zasuka A, dovolj moéna, jo bo sistem bolj
uposteval in ne bo hotel kr$iti pravil urejanja, ki jih ta zahteva. Tako tudi ljudje, ki smo jih
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zgoraj primerjali z DNK molekulami, ne bodo hoteli biti tesno eden zraven drugega, ¢e s tem
ne bodo mogli izpolniti zahteve po kotni orientaciji. Ce so ti ljudje npr. vojaki in jim en
poveljnik ukaZe heksagonalno pozicijsko postavitev, drug poveljnik pa antiferomagnetno
orientacijo, bodo morali presoditi, katera zahteva je pomembnejSa oz. katerega poveljnika
bodo bolj upostevali. Vsekakor pa obeh zahtev ne bodo mogli izpolniti. Lahko pa se krSitvi
pravil izognejo. Ce je »prekriek« o njihovi medsebojni kotni orientaciji, v naSem primeru
antiferomagnetni, odvisen od njihove medsebojne razdalje (za vecje oddaljenosti je »teza
prekrska« manjsa), se lahko v doloc¢enih smereh malo razmaknejo in na ta nacin delno resijo
nastalo situacijo.

Na sliki 12 je prikazan sistem treh spinov, med katerimi je interakcija antiferomagnetna. V
trdni snovi spini ne morejo spreminjati svoje lege in se frustraciji ne morejo izogniti (Slika
12a). Ce pa so spini gibljivi, se lahko prerazporedijo v takino stanje, ki je energijsko bolj
ugodno (Slika 12b).

a) b)
AF AF } AF AF
AF
+ = ! v v

Slika 12: Ce so frustrirani spini gibljivi, lahko z deformacijo zniZajo celotno energijo. Na desni sliki sta
spodnja spina med sabo bolj oddaljena kot na levi sliki, tako da je zaradi napa¢ne medsebojne orientacije
njuna interakcijska energija manjsa, kot v primeru na levi sliki.

Zakljuéek

V seminarju smo skusSali prikazati osnovne lastnosti DNK mezofaz. Struktura molekul DNK
in okolica, v kateri se nahajajo, pripelje do sil med molekulami, ki so lahko odbojne ali
privlacne. S spreminjanjem koncentracije molekul v solnih raztopinah lahko zato opazimo
razlicne mezofaze, ki jih prek sipanja rentgenskih Zarkov okarakteriziramo.

Posebno zanimiva je nitasta heksati¢na faza, kjer je prisoten vezavno-orientacijski red.
Omenjena mezofaza je bila sprva napovedana le teoreticno, v DNK mezofazah pa je bila
sploh prvi¢ dejansko eksperimentalno dokazana. Klju¢no vlogo za nastanek te mezofaze igra
frustracija, ki je posledica kotno odvisnih sil med molekulami.

Raziskovanje DNK mezofaz ni vezano samo na molekularno biologijo, ampak je primerljivo
tudi z nekaterimi drugimi tekocekristalnimi sistemi, kjer razli¢nih parametrov v sistemu ne
moremo tako enostavno spreminjati. Tako lahko upamo, da bodo pridobljena znanja o DNK
mezofazah uporabna tudi na ostalih podrocjih, vsekakor pa je odprtih Se veliko vpraSanj, ki
lahko ponudijo $e mnogo zanimivih odgovorov.
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