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“Բիոպոլիմերների ֆիզիկական հատկությունները. բարձր ջերմաստիճանային ապակյա վիճակ և ոչ հավասարակշիռ անցումներ “
Physical features of biopolymers: high temperature glassy state and non-equilibrium transitions 
Երեսուն տարի առաջ տարբեր փորձարարական մեթոդների օգնությամբ ԴՆԹ-ում և գլոբուլյար սպիտակուցներում հայտնաբերվեց ցածր ջերմաստիճանների ապակյա վիճակ:Այս մեթոդներից առաջինը միկրոմեխանիկան էր, ապա Մյոսբաուերի սպեկտրոսկոպիան, կալորիմետրիկ չափումները, ռենտգենյան ճառագայթների ցրումը և այլն:Ապակյա փուլի գոյությունը կարևոր էր համարվում բիոպոլիմերների մեջ որոշակի շարժումները հասկանալու համար, բայց որպես այդպիսին էական չէր սենյակային ջերմաստիճաններում բիոպոլիմերների ֆունկցիոնալ վիճակի համար:Վերջերս, միկրոմեխանիկական մեթոդների օգնությամբ, մեր խումբը հայտնաբերել է, որ առաջին տեսակի կոլագենի ֆիբրիլի ֆունկցիոնալ վիճակը ունի ապակու հատկություններ ֆիզիոլոգիական ջերմաստիճաններում:Այս փաստը ապացուցվել է մածուցիկ-առձգական մեծությունների հաճախությունից և ջերմաստիճանից կախվածությունը հետազոտելով:Տաքացնելու ընթացքում ֆիբրիլում տեղի է ունենում փափկացման անցում, որը ապակյա անցման հակադարձն է:Այսպիսով, առաջին անգամ գտնված է, որ ապակյա փուլը էական է մի կարևոր բիոպոլիմերի ֆունկցիոնալ վիճակի համար: Ապակյա վիճակը բնութագրվում է ապակեգոյացման ջերմաստիճանում առաձգականության մոդուլի աճով, ինչպես նաև ներքին շփումների մաքսիմումով: Ապակյա վիճակը չունի բյուրեղական կառուցվացք և նրա հատկությունները էականորեն կապված են նրա առաջացման պատմությունից և ունեն դանդաղ կախվածություն ժամանակից:Այս վիճակը հաճախ համարվում է նյութի չորրորդ ագրեգատային վիճակ:Տվյալ նախագծում մենք կշարունակենք հետազոտությունները,որոք կպարզաբանեն հայտնաբերված նոր վիճակի ֆիզիկական հատկությունները:Կուսումնասիրվեն գլոբուլյար սպիտակուցների հնարավոր ապակյա վիճակները,որոնք կարող են գոյություն ունենալ ֆիզիոլոգիական ջերմաստիճաններում:Կուսումնասիրվեն նաև բիոպոլիմերների ծերացման խնդիրները, միջմոլեկուլյար փոխազդեցությունների դերը ապակյա փուլի և ապակեգոյացման հաստատման մեջ, ապակյա հատկությունների հետ կապված էներգիայի կուտակման սցենարները, բիոպոլիմերներում ապակու փուլային անցման տեսական նկարագիրը, ինչպես նաև հիդրատացված ջրի և բիոպոլիմերի փոխադարձ ազդեցությունը:
Thirty years ago several experimental methods – primarily micromechanics, and then Moessbauer spectroscopy, calorimetry, X-rays scattering, etc – discovered a low temperature (200 K) glass transition in globular proteins and DNA. Albeit useful for understanding motions in these biomolecules, the glassy features were not believed to be directly relevant for the native, physiological state of globular proteins and DNA. Recently our group uncovered via micro-mechanical methods that the native type I collagen fibril (made of fibrous protein, type I collagen triple-helices) is in a glassy state at physiological temperatures. This state is displayed via frequency-dependent of elastic characteristics (the Young's modulus and the damping decrement) of the native fibril. Upon heating the fibril goes out of the glassy state, a phenomenon known as the softening transition. Recall that the glassy state is characterized by a larger elastic modulus (e.g., larger Young’s modulus) than the high-temperature state, but lacks any well-defined crystalline character. The features of the glass state – which due to its widespread character is frequently regarded as the fourth aggregate state of matter – essentially depend on the preparation history, and display explicitly non-equilibrium features such as a very slow relaxation. The temperature domain where the substance enters to the glassy state is characterized by a large viscosity and thus a large energy dissipation. It is for the first time that the glassy features of matter appear to be crucial for the functional state of a biopolymer at its physiological temperatures. This finding calls for experimental and theoretical understanding of non-equilibrium (in particular, glassy) features of both fibrous and globular proteins. The concrete topics to be addressed in this proposal include: experimental search of native-state glassy features in the interior parts of globular proteins, theoretical understanding of the emergence of glassy features during fibrilogenesis, the role of intermolecular interactions in generating and maintaining the glassy state, aging mechanisms of fibrous proteins (various types of collagen), glassy mechanisms of energy storage in biomolecules, unified theoretical modeling of glass transition in biomolecular structures and the role of cooperative effects in this transition. A special attention will be devoted to the water, which is known to be the crucial ingredient of the biopolymer physics. Here we shall address how hydration features of the biopolymer influence its glassy behavior, and (the inverse and not less important question) how the structural features of the biopolymer control its water content. 

Около тридцати лет тому назад, разными экспериментальными методами  (в основном микромеханика, а затем Мессбауеровская спектроскопия, калориметрия, рентгеновское рассеяние и т.д.) было обнаружено, что большинство белков и ДНК имеют свойства стекла при достаточно низких температурах (около 200 K). Эти свойства привлекают к себе большое внимание и оказываются важными для понимания определенных динамических аспектов биополимеров. До сих пор считалось, что прямого отношения к функциональному состоянию биополимеров при комнатных температурах они не имеют. Недавно, наша группа показала, что нативное состояние фибриллы коллагена типа I имеет свойства стекла при комнатной температуре, т.е., в своем функциональном состоянии. Свойства стекла проявляются в специфической завивистимости модуля Юнга и характеристик внутреннего трения от частоты внешнего воздействия при фиксированной температуре или при медленном изменении температуры и фиксированной частоте. При нагревании фибрилла выходит из состояния стекла и переходит в высокоэластичное состояние. Это явление известно как переход размягчения. Напомним, что состояние стекла характеризуется относительно большим модулем Юнга и максимумом внутреннего трения. Его свойства неравновесны и зависят от предыстории приготовления. Переход в это состояние (а также выхода из него) характеризуется ростом вязкости и диссипации энергии. В силу своей универсальности, состояние стекла часто представляется как четвертое состовние материи. Итак, впервые состояние стекла обнаружено для нативного, функционального состояния биополимера при физиологических температурах. Этот результат открывает широкие возможности для дальнейшей научной работы. В рамках данного проекта, мы рассмотрим следующие задачи: экспериментальное исследование возможных состояний стекла во внутренних слоях глобулярных белков, возможные сценарии возникновения свойств стекла при фибрилогенезе, роль надмолекулярных структур, механизмы старения для биополимеров, роль механизма стеколования и запасания энергии в белках, теоретическое описание процесса стеклования. Особое внимание будет уделено роли гидратационной воды в установлении и поддержании свойств и самого перехода стеклования. В частности будет изучено взаимное влияние структуры биополимера и гидратационной  воды.
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