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Samenvatting

Voor het uitvoeren van een Moleculaire Dynamica studie van grote
moleculen, zoals eiwitten, in water is een simpel doch betrouwbaar inter-
actiemodel voor water noodzakelijk. De ontwikkeling en het testen van zo'n
interactiepotentiaal voor water {SPC - Simple Point Charge model) staat
centraal in dit proefschrift.

Tevens wordt een isotherm-isobaar MD algoritme behandeld om gedurende
een simulatie de temperatuur en druk van het bestudeerde systeem te kunnen
reguleren.

Het bepalen van vrije energie, een grootheid die niet direkt beschik-
baar is in een Moleculaire Dynamica berekening, komt aan de orde in het
kader van het oplossen van een deeltje in water.

Moleculaire Dynamica is in essentie een computer simulatie methode om
de gekoppelde klassieke bewegingsvergelijkingen van een aantal deeltjes
(atomen-moleculen), die interactie met elkaar hebben, op te lossen. Het
aantal deeltjes varieert in de meeste gevallen van enkele honderden tot
enkele duizenden. De interactie die de deeltjes onderling hebben wordt be-
schreven door een interactie potentiaal, die zo goed modelijk gedefinieerd
moet worden, opdat het gesimuleerde systeem de werkelijke situatie nauw-
keurig genoeg beschrijft. De Moleculaire Dynamica methode geeft de tijds-
ontwikkeling weer van een systeem van interagerende deeltjes. Op deze manier
is het mogelijk om zowel strukturele (statische) als dynamische eigenschap-
pen van het systeem te bestuderen.

Na een inleidend hoofdstuk, waarin de alledaagse en wetenschappelijke
kennis omtrent water zeer kort wordt beschreven, worden in hoofdstuk II
enkele theoretische benaderingsmethoden beschreven en diverse typen inter-
actie potentialen gefintroduceerd. Tevens wordt de Moleculaire Dynamica
methode kort uiteengezet.

Hoofdstuk III bevat een overzicht waarin de meeste interactie poten-
tialen, die tot nu toe voor water zijn ontwikkeld, worden behandeld.

In hoofdstuk IV komt de ontwikkeling van het SPC model uitvoerig aan
de orde en worden enkele resultaten met een aantal veel gebruikte andere
modellen vergeleken.

Strukturele, dynamische en thermodynamische eigenschappen van een
systeem van watermoleculen, berekend met behulp van het SPC model worden in
het volagende hoofdstuk (hoofdstuk V) behandeld. Geconcludeerd mag worden



dat, gezien de eenvoud van het model, de meeste eigenschappen van water op
bevredigende wijze worden beschreven.

In een Moleculaire Dynamica simulatie bestaat vaak de behoefte om de
temperatuur en druk van het bestudeerde systeem binnen bepaalde grenzen
constant te houden. In hoofdstuk VI wordt zo'n isotherm-isobaar MD algoritme
beschreven en getest aan een systeem van water moleculen. Kortweg gezegd
komt het algoritme erop neer dat het gesimuleerd systeem gekoppeld wordt
aan een warmte en/of druk bad.

Hoofdstuk VII bevat een uitvoerige studie van de creatie van een
cavity (holte) in water. Het vormen van een cavity in water kan beschouwd
worden als een eerste stap in het oplossen van een deeltje (atoom of mole-
cuul) in water. De interessante grootheid, die hierbij van belang is, is
de Gibbs vrije energie. Deze grootheid is echter niet direkt toegankelijk
in een Moleculaire Dynamica methode. In dit hoofdstuk worden twee manieren
beschreven om deze vrije enthalpie te bepalen. Beide methoden worden verge-
Teken met de statistisch mechanische Scaled Particle Theory (SPT).

Ondanks het feit dat het SPC model een star model is, d.w.z. dat de
bindingslengten en bindingshoek gedurende de simulatie constant gehouden
worden kan toch iets gezegd worden over de storing op de intramoleculaire
vibraties. In het Taatste hoofdstuk (hoofdstuk VIII) wordt de storing op
deze interne vibraties behandeld. Hierin worden vibratie spectra behandeld.
De voornaamste conclusie is dat de verschuiving en verbreding van de funda-
mentele frequenties gerelateerd i1s aan het aantal en de sterkte van de
intermoleculaire waterstof bindingen waarin een molecuul als een waterstof
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