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Аннотация 
Для дендримеров в хорошем растворителе методом броуновской динамики изучено влияние  асимметрии ветвления 
на локальную ориентационную подвижность сегментов и связей. Рассмотрены «крупнозернистые» модели гибких 
дендримеров с различной симметрией ветвления, но одинаковой средней длиной сегментов. Рассчитаны частотные 
зависимости скорости спин-решеточной релаксации ядерно-магнитного резонанса [1/T1H(ωH)] для сегментов и 
связей, по-разному удаленных от концов. Показано, что после исключения влияния вращения дендримера как целого 
положения максимумов частотных зависимостей [1/T1H(ωH)] для сегментов одинаковой длины не зависят от их 
положения внутри дендримера как для фантомных моделей, так и для моделей с объемными взаимодействиями. Этот 
эффект не зависит от симметрии ветвления, но частотное положение максимума [1/T1H(ωH)] определяется длиной 
сегмента. Для связей внутри сегментов положения максимумов [1/T1H(ωH)] совпадают для всех рассматриваемых 
моделей. Таким образом, полученный ранее вывод о слабом влиянии объемных взаимодействий на локальную 
динамику в гибких дендримерах с симметричным ветвлением может быть обобщен и на случай дендримеров с 
асимметричным ветвлением. 
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Abstract 
The Brownian dynamics method has been used to study the effect of the branching asymmetry on the local orientational 
mobility of segments and bonds in dendrimers in good solvent. “Coarse-grained” models of flexible dendrimers with 
different branching symmetry but with the same average segment length were considered. The frequency dependences of the 
rate of the spin-lattice relaxation nuclear magnetic resonance (NMR) [1/T1H(ωH)] for segments or bonds located at different 
distances from terminal monomers were calculated. After the exclusion of the contribution of the overall dendrimer rotation 
the position of the maxima of the frequency dependences [1/T1H(ωH)] for different segments with the same length doesn’t 
depend on their location inside a dendrimer both for phantom models and for models with excluded volume interactions. This 
effect doesn’t depend also on the branching symmetry, but the position of the maximum [1/T1H(ωH))] is determined by the 
segment length. For bonds inside segments the positions of the maximum [1/T1H(ωH)] coincide for all models considered. 
Therefore, the obtained earlier conclusion about the weak influence of the excluded volume interactions on the local 
dynamics in the flexible symmetric dendrimers can be generalized for dendrimers with an asymmetric branching. 
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Введение 
 

Дендримеры представляют собой класс разветвленных полимерных макромолекул, характери-
зующихся регулярной древовидной структурой. Впервые дендримеры были синтезированы в 70–80-x 
годах XX века [1–3]. Дендримеры обладают устойчивыми структурными характеристиками, поэтому их 
используют в качестве стандартов в различных видах спектроскопии [4]. В медицинских приложениях 
[4–8] ключевую роль играет использование внутреннего пространства дендримеров. Существуют и дру-
гие области применения дендримеров [9–12]. 

Имеется большое число экспериментальных и теоретических работ, посвященных равновесным 
свойствам дендримеров [4]. Динамические свойства дендримеров изучены менее широко. Понимание 
внутренней динамики является важным, в частности, для практического использования внутреннего про-
странства дендримеров. 

Экспериментально динамика дендримеров исследуется с помощью методов диэлектрической ре-
лаксации [13], малоуглового нейтронного рассеивания [14], ядерно-магнитного резонанса (ЯМР) [15, 16], 
поляризованной люминесценции [17]. В методе спин-решеточной ЯМР-релаксации измеряется скорость 
спин-решеточной релаксации 1/T1H для ядра 1H, на основе которой оценивают ориентационную подвиж-
ность ЯМР активной группы, включенной в дендример, и тем самым получают информацию о внутрен-
ней подвижности сегментов дендримера. Подвижность межъядерного вектора 𝐫 в группе, которая харак-
теризует среднее время поворота этого вектора, определяется ориентационной автокорреляционной 
функцией второго порядка P2(t) [18], 𝑃ଶ(𝑡) = ଷଶ 〈 ൫𝐫(଴)𝐫(௧)൯మ|𝐫(଴)|మ|𝐫(௧)|మ〉 − ଵଶ  , (1) 

связанной с 1/T1H(ωH) уравнениями (2) и (3), где <> обозначает усреднение по времени. Частотная зави-
симость 1/T1H(ωH) диполь-дипольного взаимодействия определяется  выражением [18] ଵ்భಹ (ωு) = 𝐴଴(𝐻)[𝐽(ωு) + 4𝐽(2ωு)],  (2) 

где (ωH) – циклическая частота резонанса; A0(H) – постоянная, не зависящая от температуры и частоты; 
J(ω) – спектральная плотность, которая является результатом косинусного Фурье-преобразования авто-
корреляционной функции P2(t): 𝐽(ω) = 2 ∫ 𝑃ଶ(𝑡) cos(ω𝑡) 𝑑𝑡ஶ଴ .  (3) 

Экспериментальные данные, полученные для разных дендримеров, показывают, что величины 
1/T1H(ωH) для групп, включенных во внутренние и концевые сегменты, различаются [19–23]. Различие 
между подвижностью концевых и внутренних групп в дендримерах было продемонстрировано также 
методом молекулярной динамики [24]. Отметим, что, как правило, в реальных ЯМР-экспериментах по-
лучают зависимость скорости спин-решеточной релаксации 1/T1H от температуры при постоянной часто-
те, в то время как в теоретических исследованиях обычно рассматривают частотную зависимость 
1/T1H(ωH) при постоянной температуре. Часто для удобства рассматривают безразмерную скорость ре-
лаксации [1/T1H(ωH)] (где квадратные скобки обозначают нормализацию), которая связана с 1/T1H(ωH), 
получаемой в экспериментах: ቂ ଵ்భಹ(னಹ)ቃ = ቀ னಹ஺బ(ு)ቁ ଵ்భಹ(னಹ). (4) 

Время, характеризующее подвижность группы, можно определить по положению ω୫ୟ୶ максимума 
на частотной зависимости 1/T1H(ωH) из соотношения τ ≅ ଵனౣ౗౮. 



О.В. Шавыкин, Е.В. Попова, А.А. Даринский, И.М. Неелов, Ф. Леермакерс  
 

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики,  
2016, том 16, № 5  895 

Теория ЯМР-релаксации в дендримерах была предложена в работах [25, 26] на основе гауссовой 
модели дендримера. В такой модели сегменты представляются как гауссовы субцепи. Объемные взаимо-
действия при этом не учитываются (фантомная модель). Теория предсказывает, что величина ω୫ୟ୶ прак-
тически не зависит от расположения сегмента внутри дендримера, т.е. характерные времена для конце-
вых и внутренних ЯМР-групп близки. Несогласие этих выводов с экспериментальными данными связы-
валось с тем, что модель субцепей не учитывает корреляции между ориентациями сегментов в дендри-
мерах [27]. Такие корреляции  возникают при наличии ограничений на изменения углов между соседни-
ми сегментами, которые могут существовать в реальных дендримерах. При введении корреляций в мо-
дель гауссовых субцепей теория [27] предсказывает уменьшение подвижности внутренних сегментов по 
сравнению с концевыми в согласии с экспериментальными данными. 

Обе эти модели не учитывают объемные взаимодействия, которые очень сильно влияют на струк-
турные характеристики дендримера. В связи с этим размер и форма дендримера, а также распределение 
сегментов внутри дендримера, рассчитанные на основе фантомных моделей, качественно отличаются от 
результатов расчетов моделей, учитывающих объемные взаимодействия. В то же время, как показали 
результаты компьютерного моделирования [26], внутренняя локальная динамика практически нечувст-
вительна к объемным взаимодействиям. 

Отметим, что во всех вышеуказанных работах рассматривалась модель дендримера с симметрич-
ным ветвлением, т.е. из каждой точки ветвления выходили два одинаковых сегмента. Однако существу-
ют дендримеры с асимметричным ветвлением, когда длины этих сегментов различаются. Асимметрия 
ветвления характерна для пептидных дендримеров, вообще, и, в частности, для лизиновых дендримеров 
[28–31]. 

В работе [32] было показано, что симметрия ветвления слабо влияет на структурные характери-
стики дендримеров. В то же время вопрос о ее влиянии на локальную динамику дендримеров остается 
открытым. В настоящей работе представлены результаты компьютерного моделирования простой круп-
нозернистой модели дендримера с асимметричным ветвлением с учетом объемных взаимодействий. По-
лученные характеристики локальной динамики для этой модели сопоставляются с соответствующими 
характеристиками для модели дендримера с симметричным ветвлением. 
 

Метод броуновской динамики 
 

Метод броуновской динамики широко используется в настоящее время для крупномасштабного 
компьютерного моделирования сложных полимерных и биополимерных систем. Уравнения движения, 
используемые в методе броуновской динамики, являются частным случаем стохастических уравнений 
движения Ланжевена, описывающих движение частицы в растворителе как движение в сплошной вязкой 
среде. При этом частицы растворителя не учитываются явно (что позволяет уменьшить число степеней 
свободы в моделируемой системе и, соответственно, существенно увеличить скорость численных расче-
тов), а являются, с одной стороны, источником вязкого трения, а с другой стороны – источником случай-
ных сил со стороны среды. В методе стохастической (ланжевеновской) динамики уравнение движения 
содержит как инерционный вклад, так и вклад, пропорциональный вязкому трению. Метод броуновской 
динамики описывает движение в очень вязкой среде. В этом случае вклад, пропорциональный трению, 
намного больше инерционного вклада, поэтому последним можно пренебречь. Метод броуновской ди-
намики был впервые применен в середине 50-х годов прошлого века для крупномасштабного моделиро-
вания раскручивания двойной спирали ДНК [33]. С начала 80-х годов и до настоящего времени этот ме-
тод активно применяется в работах по моделированию подвижности в линейных полимерных цепях (см., 
например, [34–36]. В последние 15 лет он также применялся для моделирования структуры и динамиче-
ских свойств полимеров сложной архитектуры, включая дендримеры [37–41], полимерные щетки [42–45] 
и сверхразветвленные полимеры [46, 47]. 
 

Модель и метод расчета 
 

Авторами рассмотрены модели дендримера, изображенные на рис. 1. Мономерные единицы (груп-
пы атомов) представляются бусинками, соединенными жесткими связями. Такая «крупнозернистая» мо-
дель широко используется в литературе для моделирования различных полимерных структур, в том числе 
дендримеров [37–41]. В симметричном случае каждый сегмент состоит из двух связей, а в асимметрич-
ном – из одной или трех связей. Таким образом, средняя длина сегментов в обеих моделях равна 2. 

Связи представлены пружинками с потенциалом взаимодействия 𝑈௕ = ௞್೚೙೏ଶ (𝑙 − 𝑙଴)ଶ, 

где константа kbond=1000kBT – коэффициент упругости связи, l0 – равновесное значение длины связи,  
kB –постоянная Больцмана и Т – абсолютная температура. 

Объемные взаимодействия между валентно несвязанными частицами описываются эффективным 
потенциалом: 
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𝑈ோ൫𝑟௜௝൯ = ⎩⎪⎨
⎪⎧ ∞, 𝑟௜௝ < ஢ଶ4ε ቈ൬ ஢௥೔ೕ൰ଵଶ − ൬ ஢௥೔ೕ൰଺ + ଵସ቉0, 𝑟௜௝ ≥ σ√2ల

, ஢ଶ ≤ 𝑟௜௝ < σ√2ల , (5) 

где ε, σ – параметры потенциала. Значения параметров ε=1,0, σ=0,8 выбирались такие же, как и в работе 
[32]. Стандартный потенциал UR, определенный формулой (5) и используемый во многих других работах 
по молекулярной и броуновской динамике, описывает объемные взаимодействия в условиях, при котором 
притяжение частиц полимера к растворителю сильнее, чем притяжение частиц полимера друг к другу. 
Потенциал UR за счет его «обрезания» в минимуме (см. (5)) является чисто отталкивающим, что соответ-
ствует атермическому растворителю. Рассмотренная модель в случае линейных полимеров отвечает гиб-
кой полимерной цепи в хорошем растворителе. Для выделения эффекта объемных взаимодействий  рас-
сматривались также фантомные модели с той же топологией. 
 

 
 

Рис. 1. Схематичное изображение моделей дендримеров (а), (в) и соответствующих им веток (б), (г).  
Показаны  симметричный (а) и асимметричный (в) дендримеры 3-ей генерации (G=3, где G – номер  
генерации): черный, серый и темно-серый цвета изображают центральный мономер, точки ветвления  
и терминальные (концевые) мономеры соответственно. Первая генерация, представляющая ядро  
дендримера, содержит сегменты длиной в две связи, в последующих генерациях из каждой точки  

ветвления выходит два сегмента: длиной в две связи каждый (а), длиной в одну связь и длиной в три  
связи (в). Представлено схематичное изображение ветвей симметричного (б) и асимметричного (г)  

дендримеров. bs – вектор, соединяющий связи в s-ом слое. dm – вектор, соединяющий концы сегмента  
в m-ом слое. Нумерация слоев и субгенераций начинается с концевых групп 

 

Моделирование проводилось методом броуновской динамики [33–40]. В этом методе, как уже от-
мечалось, предполагается, что движение всех частиц дендримера происходит в эффективной вязкой сре-
де. Действие этой среды на частицу описывается силой сопротивления среды, пропорциональной скоро-
сти частицы (ξ – коэффициент сопротивления среды, также называемый коэффициентом трения частицы, 
измеряемый в кг/c), и случайными толчками, которые вводятся с помощью случайной нормально распре-
деленной силы Γ. 

Движения всех частиц в методе броуновской динамики описываются уравнением Ланжевена в 
случае большого трения, которое обычно достигается для всех полимерных систем. После пренебреже-
ния инерциальными эффектами уравнение движения записывается следующим образом: ௗ௥೔ௗ௧ = ி(௥೔)ା୻ஞ ,  (6) 

где F(ri) – сила, действующая на i-ю частицу со стороны других частиц дендримера. Для численного ре-
шения уравнений (6) использовалась схема, предложенная в работе [48]. Во всех расчетах использова-
лись безразмерные единицы длины l/l0, энергии U/kBT, времени t/τ0, где τ0=ξl0

2/kBT. Шаг интегрирования 
Δt выбирался 0,00005τ0. Полное время моделирования варьировалось от 104τ0 (для дендримера с числом 
поколений G=2) до 16·104τ0 (для G=5). Все результаты, приведенные ниже, были получены усреднением 
по всему времени моделирования. Расчеты проводились на суперкомпьютерном комплексе МГУ имени 
М.В. Ломоносова [49]. 
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Результаты и их обсуждение 
 

Частотные зависимости [1/T1H(ωH)]m для сегментов, принадлежащих разным субгенерациям m, 
рассчитывались с помощью уравнений (1)–(4). Для этого по данным моделирования рассчитывались 
автокорреляционные функции второго порядка: 𝑃ଶ,௦(𝑡, 𝐺, 𝑚) = ଷଶ 〈 ቀ𝐝೘,ಸ(଴)𝐝೘,ಸ(௧)ቁమ

ห𝐝೘,ಸ(଴)หమห𝐝೘,ಸ(௧)หమ〉 − ଵଶ, (7) 

где 𝐝௠,ீ – вектор, направленный вдоль сегмента в субгенерации m в дендримере с числом поколений G, а 
<> означает, как обычно, усреднение по времени. Полученные зависимости [1/T1H (ωH)]m показаны на 
рис. 2. Динамические характеристики выражены через время ориентационной релаксации τb=τ0/4 для 
отдельного сегмента, состоящего из двух частиц, соединенных жесткой связью. 
 

 
                 а                                                           б 

 

 
                  в                                                                г 

 

Рис. 2. Частотные зависимости [1/T1H (ωH)]m для сегментов, принадлежащих разным субгенерациям m для 
симметричной (а) и асимметричной (б) фантомной модели, симметричной (в) и асимметричной (г) 

модели с исключенным объемом (G=5). Для симметричных дендримеров показаны данные для сегментов 
из двух связей, для асимметричных – из трех связей (для асимметричного случая частотная зависимость 

сегментов длиной в одну связь показана на рис. 5). Для сравнения показаны результаты расчетов  
для не включенных в дендример сегментов из 2-х (а), (в) и 3-х связей (б), (г) 

 
 

 
                 а                                                                              б 

 

Рис. 3. Временная зависимость автокорреляционной функции P1
rot(t) для фантомной модели (а) и модели 

с исключенным объемом (б) 
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Для оценки величины этого вклада рассчитывалась автокорреляционная функция первого порядка: 𝑃ଵ௥௢௧(𝑡) = 〈𝐞௚(0)𝐞௚(𝑡)〉, (8) 

где 𝐞௚(𝑡) = 𝐐௚/|𝐐௚| – единичный вектор, направленный вдоль вектора Qg, соединяющего центр дендри-
мера и одну из концевых частиц. Усреднение в (8) проведено по времени счета и по всем концевым час-
тицам. Соответствующие зависимости представлены на рис. 3. 

Следуя [26] аппроксимировались P1
rot(t) двумя экспонентами: 𝑃ଵ௥௢௧(𝑡) = 𝐴exp ቀ− ௧த೔೙೟ቁ +  𝐵exp ቀ− ௧தೝ೚೟ቁ, 

где наибольшее время релаксации соответствует τrot(G). Полученные значения представлены в таблице. 
 

  Система G=2 G=3 G=4 G=5 
Симметричные 
фантомные модели 

10 23 54 115 

Асимметричные  
фантомные модели 

12 27 62 127 

Симметричные модели  
с исключенным объемом 

24 89 498 1209 

Асимметричные модели  
с исключенным объемом 

24 90 498 1208 
 

Таблица. Времена τrot(G) вращения дендримера как целого для фантомных моделей (ф.м.) и моделей  
с исключенным объемом (и.о.) 

 

Видно, что времена τrot(G) близки для дендримеров с объемными взаимодействиями с одним и тем 
же G, но различающихся симметрией ветвления. Этого следовало ожидать, поскольку вращение как це-
лого определяется размером дендримера, который не зависит от симметрии ветвления при той же сред-
ней длине сегмента [29]. 

Для выделения вклада вращения как целого из корреляционных функций (7) была применена та же 
процедура, как и в работе [26]. В результате были получены автокорреляционные функций 𝑃ଶ,௦௜௡௧(𝑡, 𝑚), 
учитывающие вклад в переориентацию сегментов только внутренних движений. На их основе с помо-
щью уравнений (1)–(4) были построены новые частотные зависимости [1/T1H(ωH)]m (рис. 4). 

 

 
          а                                                                     б 

 

Рис. 4. Частотные зависимости [1/T1H(ωH)]m, полученные после выделения вращения как целого,  
для сегментов, принадлежащих разным субгенерациям m, для симметричных (а) и асимметричных (б) 

фантомных моделей (ф.м.) и моделей с исключенным объемом (и.о.) (G=5) 
 

Видно, что в этом случае максимумы частотных зависимостей 1/T1H(ωH)] для сегментов одной и 
той же длины, но принадлежащих разным субгенерациям m, практически совпадают. Причем эти макси-
мумы находятся в одних и тех же местах для фантомной и «объемной» моделей. Однако положение мак-
симумов в симметричной и асимметричной модели разные, так как относятся к сегментам разной длины 
(две и три связи соответственно). 

Кроме динамики сегментов исследовали, используя тот же подход, динамику отдельных связей, 
принадлежащих разным сегментам в дендримере. Каждой связи можно приписать номер s, указывающий 
на ее близость к концу дендримера (s=0), от которого начинается нумерация (рис. 1). 

Как и ранее, рассчитывались частотные зависимости [1/T1H(ωH)]s для связей с номером s в дендри-
мере, состоящем из G поколений с помощью уравнений (1)–(4), используя автокорреляционные функции 
второго порядка для векторов связей 𝐛௦,ீ: 
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𝑃ଶ,௕(𝑡, 𝐺, 𝑠) = ଷଶ 〈 ቀ𝐛ೞ,ಸ(଴)𝐛ೞ,ಸ(௧)ቁమ
ห𝐛ೞ,ಸ(଴)หమห𝐛ೞ,ಸ(௧)หమ〉 − ଵଶ. 

Анализ полученных результатов показывает, что, в отличие от сегментов, частотные зависимости 
[1/T1H(ωH)]s для связей внутри дендримера слабо зависят от числа поколений в дендримере. Это означает, 
что вращение дендримера как целого практически не влияет на проявления ориентационной подвижно-
сти связей в ЯМР-релаксации. На рис. 5 показаны частотные зависимости [1/T1H(ωH)]s для дендримеров с 
G=5. Видно, что положения максимумов [1/T1H(ωH)]s практически совпадают для разных s и близки к по-
ложению максимума для отдельной связи, не включенной в дендример. Таким образом, асимметрия ветв-
ления не сказывается также и на динамике отдельных связей в дендримере. Полученные зависимости 
[1/T1H(ωH)]s близки для фантомных моделей и моделей с исключенным объемом, что говорит о нечувстви-
тельности локальной динамик связей к объемным взаимодействиям. 

 

 
                а                                                                 б 

 

 
             в                                                                 г 

 

Рис. 5. Частотные зависимости [1/T1H(ωH)]s для связей, по-разному удаленных от концевых связей  
в дендримере для симметричной (а) и асимметричной (б) фантомной модели и симметричной (в)  

и асимметричной (г) модели с исключенным объемом (G=5). Показана также частотная зависимость  
для модели отдельного сегмента из двух частиц, соединенных жесткой связью 

 

Заключение 
 

Для дендримеров в хорошем растворителе изучено влияние асимметрии ветвления на проявления 
в спин-решеточной релаксации ядерно-магнитного резонанса локальной ориентационной подвижности 
сегментов и связей. Для моделирования динамики дендримеров с различной симметрией ветвления ис-
пользовался метод броуновской динамики. Рассчитывались частотные зависимости скорости спин-
решеточной релаксации ядерно-магнитного резонанса [1/T1H] для сегментов и связей, по-разному удален-
ных от концов. После исключения влияния вращения дендримера как целого положения максимумов час-
тотных зависимостей для сегментов одинаковой длины, но принадлежащих разным субгенерациям, сов-
падают как для моделей с объемными взаимодействиями, так и для фантомных моделей. Этот эффект не 
зависит от симметрии ветвления, но частотное положение максимумов зависит от длины сегмента. Для 
отдельных связей максимумы частотных зависимостей совпадают для всех рассматриваемых моделей. 
Таким образом, полученный ранее вывод о слабом влиянии объемных взаимодействий на локальную ди-
намику в гибких дендримерах с симметричным ветвлением может быть обобщен и на случай дендриме-
ров с асимметричным ветвлением. 
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