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Дендримеры — сверхразветвленные молекулы регулярного древовидного строения — при-
надлежат к относительно новому классу полимерных материалов. Они привлекают все возрас-
тающий интерес благодаря уникальным свойствам, определяемым их структурными особенно-
стями. На сегодняшний день полного фундаментального понимания взаимосвязи структуры
и свойств этих необычных объектов еще не достигнуто. Компьютерное моделирование, в основе
которого лежит метод молекулярной динамики с использованием атомистического подхода, яв-
ляется эффективным методом исследования, позволяющим получить детальную информацию
о внутримолекулярном устройстве дендримеров, природе межмолекулярных взаимодействий
и отклике на внешние воздействия. В статье приводится обзор достижений в области теорети-
ческого и экспериментального изучения конформационного поведения дендримеров. Основное
внимание уделяется подходам к компьютерному моделированию дендримеров и результатам,
полученным в ходе наших исследований кремнийсодержащих дендримеров, а именно полибу-
тилкарбосилановых и полисилоксановых, в растворах, расплавах и на межфазных границах.
Выбор этих объектов обусловлен отсутствием в их структуре групп со специфическими взаи-
модействиями, что делает их перспективными модельными системами для выявления общих
закономерностей влияния регулярной древовидной структуры дендримеров на их равновесные
и динамические свойства. Полученные результаты могут быть использованы для направленной
разработки новых материалов на основе дендримеров.
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ВВЕДЕНИЕ

Архитектура макромолекул играет важную роль
в их конформационном поведении и межмолекуляр-
ных взаимодействиях, определяющих физические
свойства растворов и расплавов полимеров. В част-
ности, разветвленные полимеры ведут себя иначе,
чем их линейные аналоги того же химического со-
става и молекулярной массы. Определение взаимо-
связи между молекулярной структурой и свойства-
ми является одной из ключевых задач, решение ко-
торой открывает новые пути направленного синте-
за материалов с заданными свойствами.

Одним из ярких примеров макромолекул со
сложной архитектурой являются так называемые
дендримеры, которые представляют собой сверх-
разветвленные молекулы регулярного строения.
Они состоят из центра ветвления — атома или
группы атомов по меньшей мере с двумя функ-
циональностями, спейсеров (полимерных цепочек
фиксированной длины), точек ветвления, облада-
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ющих по меньшей мере тремя функциональными
группами, и концевых сегментов. Схематически
строение дендримера представлено на рис. 1. Ос-
новными структурными параметрами дендримеров
являются:

• функциональность ядра, т.е. количество це-
пей, исходящих из центра;

• длина цепей (спейсеров) с многофункциональ-
ными концевыми группами (точками ветвле-
ния);

• функциональность точек ветвления;

• генерация, т.е. количество слоев ветвления.

Дендримеры относятся к относительно новому
классу полимерных материалов, впервые синтези-
рованных во второй половине XX-го века [1–6] и ха-
рактеризующихся уникальной архитектурой и свой-
ствами. Обсуждению путей их создания и особен-
ностям поведения посвящены книги и обзоры [7–9].
Современные химические методы синтеза этих ре-
гулярных сверхразветвленных макромолекул поз-
воляют получать абсолютно идентичные по своему
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Рис. 1. а — Схематическое представление структуры
дендримера 3-й генерации с трехфункциональным яд-
ром и трехфункциональными точками ветвления; б —
схематическое представление структуры карбосилано-
вого дендримера 5-й генерации с четырехфункциональ-
ным ядром и трехфункциональными точками ветвле-
ния. Разными цветами выделены разные слои, соответ-
ствующие разным генерациям дендримера

строению и молекулярной массе молекулы. Нали-
чие большого количества концевых групп откры-
вает широкие возможности их функционализации.
В настоящее время доступны самые разнообраз-
ные химические составы дендримеров. Все эти фак-
торы в совокупности с большим количеством ва-
рьируемых архитектурных параметров, таких как
функциональность ядра и точек ветвления, длина
спейсеров и концевых сегментов, делает их весь-
ма перспективными для многочисленных практи-
ческих приложений. В частности, уникальное соче-
тание монодисперсности и высокой функциональ-
ности представляет особый интерес для их прак-
тического применения в качестве наноконтейне-
ров для адресной доставки лекарственных средств
и генов в медицине [10], а также в качестве объ-
ектов сравнения для различных методов опреде-
ления характеристик полимеров [11], молекуляр-
ных антенн [12–14]. Дендримеры в настоящее вре-
мя начинают широко использоваться для создания
наноразмерных гибридных материалов с уникаль-
ными электронными, оптическими и магнитными
свойствами [15, 16].

Несмотря на значительный объем эксперимен-
тальных и теоретических работ в области дендри-
меров и определенные успехи в определении осо-
бенностей их поведения в разбавленных растворах,
полного фундаментального понимания взаимосвя-
зи структуры и свойств этих необычных объек-
тов еще не достигнуто. Особенно это касается си-
стем, в которых реализуются сильные межмолеку-
лярные взаимодействия, в частности концентриро-
ванных растворов и расплавов, адсорбированных
слоев дендримеров на межфазных границах.

В следующем разделе мы остановимся на некото-
рых достижениях в области изучения конформаци-
онного поведения одиночных дендримеров в раз-
бавленных растворах, обсудим недавние нетриви-
альные результаты экспериментального исследова-
ния полибутилкарбосилановых дендримеров в бло-
ке. Далее основное внимание будет уделено под-
ходам к компьютерному моделированию дендри-
меров в различных условиях и результатам, по-

лученным в ходе наших исследований в рам-
ках атомистических моделей поведения кремний-
содержащих дендримеров в растворах, расплавах
и на межфазных границах.

Дендримеры как новая форма макромолекул

Дендримеры как новая форма полимерного ве-
щества привлекают большое внимание исследова-
телей с самого начала их создания, интерес к дан-
ным объектам не ослабевает благодаря уникально-
му набору химических и физических свойств, обу-
словленных их регулярной древовидной архитекту-
рой. Следует отметить, что исторически исследова-
ние дендримеров в рамках теории и компьютерно-
го моделирования развивалось параллельно с по-
явлением новых синтетических схем их получения
и даже опережая его, что в значительной степени
было обусловлено правильной древовидной молеку-
лярной структурой этих объектов, которую мож-
но было строго описать математически, в то время
как их синтез был сложным и затратным. Перво-
начально основное внимание уделялось конформа-
ционным свойствам изолированных молекул денд-
римеров и их зависимостям от генерации, функ-
циональности точек ветвления и длины спейсеров.
В частности, активно обсуждались эффекты пре-
дельной генерации: поскольку число мономерных
звеньев в молекулах дендримеров растет экспонен-
циально с генерацией, то, начиная с некоторой кри-
тической генерации, они не могут быть упакованы
в пространстве без нарушения химической струк-
туры. На ранних этапах развития этой области бы-
ли предложены две качественно различные модели
одиночных дендримеров: модель плотной оболочки
и модель плотного ядра [17–22]. Модель плотной
оболочки, развитая в работе де Женна и Эрве [17],
описывает профиль плотности дендримера, увели-
чивающейся от центра к периферии. Именно такой
профиль кажется естественным для ветвящейся из
центра структуры. Однако последующее компью-
терное моделирование методами как молекулярной
динамики, так и Монте-Карло, выявило несостоя-
тельность этого представления [19–24] и послужи-
ло основой для формулировки модели плотного яд-
ра, в которой плотность дендримеров максимальна
в центре и уменьшается к периферии. Было пока-
зано, что концевые группы распределены во всей
внутренней области дендримера, а не локализова-
ны на поверхности [19–24]. Явление так называе-
мого бэкфолдинга (backfolding), или заворачивания
концевых групп внутрь дендримера, было наглядно
продемонстрировано для различных систем метода-
ми компьютерного моделирования [19–24].

Из-за ограниченных компьютерных мощностей
ранние теоретические исследования были сфокуси-
рованы на моделировании изолированных одиноч-
ных дендримеров в рамках крупнозернистого под-
хода, в котором отдельные элементы структуры
и целые сегменты спейсеров представлялись в ви-
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де взаимодействующих друг с другом шариков, со-
единенных пружинками [25–28]. При таком подхо-
де основное внимание уделялось нахождению об-
щих закономерностей, в частности зависимостей
размера и формы дендримера от его архитектур-
ных параметров, которые записывались в виде сте-
пенных функций, показатель которых определялся
либо в рамках среднеполевых подходов, либо в ходе
моделирования эволюции дендримера путем реше-
ния уравнений Ньютона для составляющих денд-
ример шариков [29]. Такой так называемый скей-
линговый подход активно применяется в физике
полимеров, однако скейлинговые зависимости хо-
рошо описывают результаты при больших длинах
полимерных цепей. В случае реальных дендриме-
ров их спейсеры обычно невелики, так что возника-
ют значительные неточности при сравнении теоре-
тических результатов с экспериментальными дан-
ными, которые с одинаковыми погрешностями мо-
гут описываться разными степенными зависимостя-
ми [29]. В этом смысле атомистическое моделирова-
ние, при котором полностью воспроизводится хими-
ческая структура дендримера, оказывается более
информативным и с ростом компьютерных мощно-
стей все чаще применяется для изучения дендриме-
ров разной химической природы [30–33].

В настоящее время поведение одиночных денд-
римеров в разбавленных растворах достаточно хо-
рошо изучено, достигнуто хорошее согласие между
результатами аналитических теорий, компьютерно-
го моделирования и экспериментальных исследова-
ний [34, 35]. Интенсивные экспериментальные и тео-
ретические исследования продемонстрировали ду-
ализм природы дендримеров, выраженный в его
определении как макромолекулы-частицы. Термин
«частица» связан не только с ранней визуализа-
цией формы дендримеров, близкой к сферической
[36, 37], но главным образом с вязкостью их раз-
бавленных растворов, которая подчиняется уравне-
нию Эйнштейна и зависит только от объемной до-
ли растворенного вещества, но не от его молекуляр-
ной массы, а также с данными МУРР, которые луч-
ше всего описываются моделями монодисперсных
сферических объектов [38–40].

Не так много исследований посвящено изучению
влияния древовидной архитектуры дендримеров на
общие свойства концентрированных дендримерных
систем, таких как пленки, концентрированные рас-
творы и расплавы, где молекулы дендримеров силь-
но взаимодействуют друг с другом. Недостаток экс-
периментальных исследований в этой области был
частично связан с трудностями синтеза, так как
дендримеры более высоких генераций, свойства ко-
торых, как ожидается, будут проявлять особенно-
сти, связанные с регулярной древовидной структу-
рой, было трудоемко синтезировать в больших ко-
личествах, достаточных для проведения измерений
их макроскопических характеристик. В плане ком-
пьютерного моделирования уже одиночная молеку-
ла дендримера содержит большое количество зве-
ньев, поэтому получение достоверных усреднений

для расчета макроскопических характеристик тре-
бует значительных временных затрат. Понятно, что
моделирование ансамблей таких молекул, особен-
но в рамках атомистического подхода, чрезвычайно
трудозатратно. Поэтому до последнего времени по-
ведение многочастичных систем в основном изуча-
лось для дендримеров низкой генерации (с первой
по третью), в меньшей степени — до четвертой или
пятой генерации [41–45].

Последние достижения в области синтеза и разви-
тие компьютерных возможностей сделали возмож-
ными исследования многочастичных дендример-
ных систем высоких генераций, и уже появились
первые сообщения о свойствах расплавов дендри-
меров [46–50]. Наиболее распространенными и изу-
ченными на сегодняшний день являются полиами-
доаминовые дендримеры, имеющие в своем соста-
ве полярные группы, которые в значительной сте-
пени определяют их поведение [51–57]. Чтобы оце-
нить влияние самой древовидной структуры денд-
римеров, необходимо подобрать модельные систе-
мы, которые не содержат химических групп, вза-
имодействующих посредством специфических вза-
имодействий, таких как электростатические вза-
имодействия или водородные связи. С этой точ-
ки зрения, среди разнообразных химических соста-
вов дендримеров особенно интересны кремнийсо-
держащие дендримеры (например, полибутилкар-
босилановые и силоксановые), у которых ветвление
происходит благодаря валентности атомов кремния
[58–60]. Эти дендримеры представляют собой хоро-
шие модельные системы для изучения чистого эф-
фекта древовидной архитектуры, так как они не
содержат групп со специфическими взаимодействи-
ями, вносящими значительный вклад в межмолеку-
лярные взаимодействия.

Недавно в расплавах полибутилкарбосилановых
дендримеров экспериментально наблюдались но-
вые необычные явления, не имеющие строгого фун-
даментального описания. Одним из таких явлений
является беспрецедентный скачок вязкости с ро-
стом генерации дендримеров [61]. Было обнаруже-
но, что в то время как расплавы дендримеров низ-
кой генерации являются ньютоновскими жидкостя-
ми, дендримеры высокой генерации демонстриру-
ют поведение, подобное твердому телу. Переход
между этими состояниями происходит резко, при
переходе от одной генерации к следующей, и со-
провождается скачком вязкости расплава на шесть
порядков. В частности, для полибутилкарбосилано-
вых дендримеров 3–3, 4–3 и 4–4 (первое число обо-
значает функциональность ядра, а второе — функ-
циональность точек ветвления) этот переход реали-
зуется между генерациями 6 и 7, 5 и 6, 4 и 5 со-
ответственно. Специфичность поведения этих денд-
римеров проявляется также в ЯМР-спектрах рас-
плавов дендримеров с четвертой по шестую генера-
ции [49]. Спектр расплава дендримеров 4–3 шестой
генерации характеризуется единственной неразре-
шенной широкой линией во всем диапазоне темпе-
ратур выше температуры стеклования, что позво-
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ляет предположить наличие аномального фазово-
го состояния этих дендримеров с ограниченной мо-
лекулярной подвижностью. Аналогичное аномаль-
ное фазовое состояние было обнаружено в поли-
бутилкарбосилановых дендримерах пятой генера-
ции при температурах выше 473 К. Уникальный
результат был получен недавно в работе [50], где
было показано, что при тщательной подготовке рас-
плав дендримеров высокой генерации может кри-
сталлизоваться, образуя твердое вещество с четко
определенной структурой. Причины такого поведе-
ния до сих пор не ясны и требуют дальнейших
исследований. В этом отношении компьютерное
моделирование является мощным инструментом
для выяснения влияния структуры дендримеров
на их необычные свойства.

В следующем разделе мы опишем общий под-
ход к компьютерному моделированию кремнийсо-
держащих дендримеров методом молекулярной ди-
намики с использованием атомистических моде-
лей и подробно остановимся на деталях исследо-
ванных систем. Далее будут описаны результаты
сравнительного анализа конформационного поведе-
ния кремнийсодержащих дендримеров, изолирован-
ных и в расплавах, с разным химическим составом
и разной архитектурой и продемонстрировано вли-
яние межмолекулярного взаимодействия на поведе-
ние силоксановых и карбосилановых дендримеров
в расплавах. В разделе 3 обсуждаются результа-
ты исследований подвижности отдельных элемен-
тов данных регулярных макромолекул и приводит-
ся оценка характерных времен различных релакса-
ционных процессов в системе. Разделы 4 и 5 по-
священы результатам исследования сжатия денд-
римеров между двумя непроницаемыми поверхно-
стями и поведения дендримеров при адсорбции на
плоской поверхности, которые дают представление
об их деформационном поведении. В заключении
сформулированы выводы и перспективы дальней-
ших исследований.

1. МОДЕЛЬ И СИСТЕМЫ

В рамках многолетнего исследования нами с кол-
легами были рассмотрены два типа кремнийсо-
держащих дендримеров, а именно карбосилановых
как наиболее глубоко изученных экспериментально
и для которых были обнаружены описанные выше
эффекты, и силоксановых, которые также изуча-
лись недавно экспериментально [58, 62, 63] и так-
же не содержат функциональных групп. Сравни-
тельный анализ этих двух типов разветвленных
макромолекул позволяет выявить фундаменталь-
ные особенности их поведения, определяемые ар-
хитектурой и подвижностью связей. Для модели-
рования были выбраны дендримеры, относящиеся
к четырем гомологическим рядам, различающим-
ся архитектурой и химическим составом молекул
[60, 64–69]. Структуры представителей каждого ис-
следуемого ряда гомологов, а именно двух типов

карбосилановых дендримеров и двух типов силокса-
новых дендримеров, каждый из которых относится
к первой генерации, в качестве примера представ-
лены на рис. 2. Карбосилановые дендримеры, пока-
занные в первом ряду, отличаются функционально-
стью ядра, она равна четырем и трем на рис. 1, а,
и б соответственно. Силоксановые дендримеры во
втором ряду на рис. 1 отличаются длиной своих
спейсеров. Все типы дендримеров имеют трехфунк-
циональные точки ветвления ≡Si(CH3), но силок-
сановые и карбосилановые дендримеры имеют раз-
ные концевые участки, а именно метильные –CH3

и бутильные –(CH2)3-CH3 группы, соответственно.
Для различных гомологических рядов моделирова-
лись дендримеры в разных диапазонах изменения
номера генерации в зависимости от поставленных
задач. В дальнейшем генерация дендримеров обо-
значается символом i в обозначении Gi, независимо
от типа дендримера.

Таким образом, объектом исследования являлись
четыре типа дендримеров, которые можно разде-
лить на три пары для сравнения. Во-первых, срав-
нительный анализ двух силоксановых дендримеров
дает информацию о влиянии длины спейсера на
поведение дендримеров. Во-вторых, силоксановые
L-дендримеры и карбосилановые C3-дендримеры
имеют практически одинаковую длину спейсеров,
но различаются по химическому составу и, следо-
вательно, по типу химических связей. Наконец, два
карбосилановых C3- и C4-дендримера различают-
ся по функциональности ядра, определяющей плот-
ность их молекулярных структур и, следовательно,
их поведение в разных условиях.

В рамках основного подхода к исследованию этих
систем в работах [60, 64–69] использовалось ком-
пьютерное моделирование методом молекулярной
динамики (МД), которое является мощным инстру-
ментом для изучения поведения молекулярных си-
стем на атомарном уровне. Этот метод позволяет
следить за движением атомов и молекул во време-
ни, используя законы классической механики для
моделирования их взаимодействий. Основная идея
метода молекулярной динамики заключается в ре-
шении уравнений движения Ньютона для систе-
мы частиц, где силы между атомами вычисляются
на основе заранее определенных потенциалов меж-
атомного взаимодействия (так называемого силово-
го поля). С течением времени атомы перемещаются
по своим траекториям, создавая детализированную
картину динамики структуры и ее изменений.

Метод молекулярной динамики особенно поле-
зен для моделирования сложных макромолекуляр-
ных систем, таких как дендримеры, благодаря сво-
ей способности учитывать множество взаимодей-
ствий и структурных особенностей. Дендримеры
представляют собой сверхразветвленные полимеры
с регулярной, повторяющейся структурой, и их ди-
намическое поведение и структурные свойства мо-
гут быть сложными для экспериментального ис-
следования. Использование молекулярной динами-
ки для моделирования дендримеров позволяет ис-
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Рис. 2. Схематическое представление структуры и состава дендримеров первой генерации разных карбосилановых
и силоксановых гомологических рядов, которые изучаются в компьютерном моделировании. С4 и С3 — карбоси-
лановые дендримеры с четырех- и трехфункциональным ядром, S и L — силоксановые дендримеры с коротким
и длинным спейсером. Сравнительный анализ поведения макромолекул выбранного строения позволяет выявить
влияние функциональности ядра (С3 и С4), длины (S и L) и химической природы (С3 и L) спейсеров

следовать их равновесные и неравновесные свой-
ства, оценивать стабильность, динамическое пове-
дение и взаимодействия с другими молекулами
или материалами.

В контексте молекулярного моделирования важ-
но правильно выбрать силовое поле — набор пара-
метров и уравнений, используемых для описания
потенциальной энергии системы в зависимости от
координат атомов. Эти параметры включают кон-
станты связей, валентных углов, торсионных углов,
а также параметры ван-дер-ваальсовых и электро-
статических взаимодействий. Выбор силового по-
ля критически важен для точного моделирования
молекулярных систем, так как от этого зависит
адекватность описания физических и химических
свойств системы.

В нашем исследовании для моделирования кар-
босилановых дендримеров было использовано си-
ловое поле AMBER (Assisted Model Building with
Energy Refinement) [70, 71]. AMBER является од-
ним из самых распространенных силовых полей
для моделирования биомолекул, таких как белки
и нуклеиновые кислоты, но также подходит для ор-
ганических синтетических молекул благодаря своей
точности в описании углеводородных цепей и раз-
нообразных органических функциональных групп.
Карбосилановые дендримеры, содержащие атомы
углерода и кремния, могут быть адекватно смодели-

рованы с использованием AMBER, поскольку это
силовое поле хорошо подходит для описания взаи-
модействий, характерных для этих соединений.

Для моделирования силоксановых дендриме-
ров использовалось силовое поле PCFF (Polymer
Consistent Force Field) [72]. PCFF специально раз-
работано для полимеров и включает параметры,
необходимые для точного описания поведения сили-
коновых соединений, таких как силоксановые мак-
ромолекулы. Это силовое поле учитывает специфи-
ческие взаимодействия и гибкость полимерных це-
пей, что делает его идеальным для моделирования
структуры и динамики силоксановых дендримеров.
Стоит отметить, что силовое поле AMBER хорошо
подходит для моделирования полимеров с углеводо-
родной цепью, однако оно не обладает возможностя-
ми для моделирования связей Si–O, которые под-
держиваются PCFF. Для обеспечения возможности
сравнения между этими двумя семействами денд-
римеров параметры взаимодействия для силоксано-
вых дендримеров были взяты из PCFF и адапти-
рованы к функциональным формам силового поля
AMBER. В обоих семействах дендримеров учиты-
ваются потенциалы, описывающие растяжение свя-
зей и флуктуации валентных углов, а для карбоси-
лановых дендримеров дополнительно используют-
ся потенциалы двугранных углов — поворотов во-
круг валентных связей (потенциалы торсионных уг-
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лов). Взаимодействия не связанных химически ато-
мов описываются потенциалом Леннарда-Джонса
(LJ). Также учитываются электростатические взаи-
модействия, возникающие из-за наличия парциаль-
ных зарядов на связанных атомах. Вклады в пар-
циальные заряды атомов, возникающие в резуль-
тате перераспределения зарядов через ковалент-
ные связи, были взяты из PCFF. Таким образом,
использование соответствующих параметров взаи-
модействий для каждого типа дендримеров поз-
воляет обеспечить точность моделирования и воз-
можность сравнения их свойств, что важно для
глубокого понимания поведения и характеристик
этих макромолекул.

Основная методика подготовки систем для моде-
лирования включала несколько этапов. Изначаль-
но каждый дендример создавался в конформации
«одуванчика», чтобы концевые группы были мак-
симально удалены от центра. Это обеспечивало на-
чальную конфигурацию с минимальными внутрен-
ними напряжениями и равномерным распределени-
ем ветвей.

Далее исследования шли в нескольких направле-
ниях. Для изучения конформаций одиночных денд-
римеров в вакууме проводилось уравновешивание
начальных «одуванчиков» при различных темпе-
ратурах. После достижения равновесия моделиро-
вались равновесные траектории, по которым рас-
считывались различные характеристики дендриме-
ров, такие как радиус инерции и средние рассто-
яния между атомами [60, 64, 66]. Также были по-
лучены несколько длинных траекторий более сот-
ни наносекунд для изучения динамики и харак-
терных времен релаксации. Для исследования рас-
плавов одиночные дендримеры первоначально по-
мещались в ячейку при высокой температуре и ма-
лой плотности. Затем проводилась конденсация до
нормальной плотности, что имитировало процесс
перехода от газовой фазы к жидкой или твердой
[67, 69]. После этого снова рассчитывались равно-
весные траектории для дальнейшего их анализа.
Для исследования адсорбции дендример помещал-
ся рядом со стенкой, для которой задавался по-
тенциал притяжения [68]. Для моделирования по-
ведения дендримера в узких щелях первоначаль-
но проводилось сжатие дендримера двумя непро-
ницаемыми стенками, чтобы получить стартовые
точки траекторий, в которых дендример находился
между двумя плоскостями с разными расстояния-
ми между ними[65]. И вновь проводилось уравно-
вешивание и получение равновесных траекторий.
Также, помимо усреднения по времени по равно-
весным участкам траекторий, проводилось усред-
нение по ансамблю (из нескольких независимых
реализаций).

Для всех систем был проведен сравнительный
анализ дендримеров разного типа на основе расче-
тов характерных параметров макромолекул, таких
как размер и форма, а также детальных распре-
делений атомов в объеме макромолекул. Варьиро-
вались не только параметры систем, расчеты про-

водились для дендримеров разных генераций, что
позволило получить более полное представление об
их поведении в различных условиях. Моделирова-
ние велось с использованием программных пакетов
PUMA [73, 74] и GROMACS [75–78].

Было проведено моделирование как одиночных
дендримеров всех описанных выше типов, так и рас-
плавов S-, L- и C4-дендримеров [60, 66, 67, 69]. При
моделировании расплавов C4 дендримеров рассмат-
ривались дендримеры от третьей до восьмой ге-
нерации. Были проведены обширные молекулярно-
динамические симуляции расплавов в течение 5 нс
в широком диапазоне температур от 300 до 600 K.
Структурные характеристики расплава анализиро-
вались для систем, состоящих из 8 и 27 молекул
дендримеров в ячейке. В дополнение к усреднению
по времени проводилось усреднение по ансамблю
восьми независимых реализаций системы для всех
температур и систем. Расплавы полисилоксановых
дендримеров моделировались в диапазоне G3–G6
и в широком диапазоне температур от 273 К до
600 К. Результаты были получены путем усредне-
ния по восьми независимым реализациям системы
с длинами траекторий не менее 30 нс.

2. ОБЩИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
ОДИНОЧНЫХ ДЕНДРИМЕРОВ
И ДЕНДРИМЕРОВ В БЛОКЕ

2.1. Средняя плотность

При моделировании расплавов дендримеров вни-
мание было уделено таким макроскопическим ха-
рактеристикам, как плотность и коэффициент тер-
мического расширения, которые определяются экс-
периментально, что дает возможность проведения
сравнения и верификации разработанных моделей.

Было показано, что плотность расплава возрас-
тает с увеличением номера генерации дендриме-
ров и уменьшается с увеличением температуры.
Влияние номера генерации было незначительным
в диапазоне температур, близких к комнатным, что
согласуется с экспериментальными данными для
дендримеров S-типа со второй по пятую генерацию.
Однако наблюдалась качественная разница в пове-
дении малых и больших генераций при темпера-
турах выше 400 К. Коэффициент теплового рас-
ширения расплавов малых генераций увеличивался
с ростом температуры, что указывает на «испаре-
ние» расплавов, особенно заметное для S-дендри-
меров, молекулярная масса которых значительно
меньше, чем дендримеров с более длинными спейсе-
рами. В случае высоких генераций наблюдалось за-
медление теплового расширения расплавов с увели-
чением температуры, предположительно из-за бо-
лее плотной молекулярной структуры и большой
молекулярной массы. Эффекты номера генерации
и температуры можно охарактеризовать различны-
ми механизмами эволюции меж- и внутримолеку-
лярного свободного пространства, зависящими от
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размера и мягкости молекул. Общее качественное
поведение расплавов дендримеров было схожим, хо-
тя различия в генерациях индивидуальны для каж-
дого типа дендримеров. Пример зависимости плот-
ности от температуры представлен на рис. 3, а ко-
эффициенты теплового расширения для всех типов
дендримеров приведены в табл. 1. Следует отме-
тить, что полученные значения коэффициентов теп-
лового расширения для карбосилановых дендриме-
ров 4–3 хорошо согласуются с экспериментальны-
ми данными [79], что демонстрирует адекватность
разработанной модели.
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Рис. 3. Зависимость плотности расплава L-дендримеров
от температуры и номера генерации, кг/м3

Таблица 1. Коэффициенты теплового расширения рас-
плавов дендримеров разного типа

Расплав
T = 300− 400 K T = 400− 600 K

дендримеров

SG3 1.7× 10
−3

2.8× 10
−3

SG4 1.4× 10
−3

1.7× 10
−3

SG5 1.3× 10
−3

1.0× 10
−3

SG6 0.8× 10
−3

0.7× 10
−3

LG3 1.6× 10
−3

1.9× 10
−3

LG4 1.5× 10
−3

1.7× 10
−3

LG5 1.5× 10
−3

1.4× 10
−3

LG6 1.4× 10
−3

1.3× 10
−3

C4G3 7.1× 10
−4

10.5× 10
−4

C4G4 6.6× 10
−4

10.4× 10
−4

C4G5 6.6× 10
−4

9.8× 10
−4

C4G6 6.0× 10
−4

8.4× 10
−4

C4G7 5.3× 10
−4

9.0× 10
−4

C4G8 6.7× 10
−4

8.7× 10
−4

Верифицировав модель, можно изучать деталь-
ные характеристики отдельных макромолекул. Ос-

новными параметрами дендримеров, описывающи-
ми их конформационное поведение, являются раз-
мер и форма. В следующих разделах мы обсудим,
как на эти величины влияет архитектура дендриме-
ра и межмолекулярные взаимодействия.

2.2. Размер и форма

Согласно простым расчетам в рамках теории са-
мосогласованного поля по Флори, радиус инерции
одиночного дендримера зависит от молекулярной
массы M и генерации G степенным образом, а имен-
но как (G2M)1/5, (G2M)1/4, (G2M)1/3 для хоро-
шего, тета и плохого растворителя соответствен-
но [80]. Следует заметить, что хорошим называ-
ется растворитель, в котором мономерные звенья
полимера отталкиваются, предпочитая низкомоле-
кулярное окружение, в тета-растворителе второй
вириальный коэффициент взаимодействий, описы-
вающий вклад парных взаимодействий в системе,
равен нулю, в плохом растворителе превалирует
притяжение между звеньями полимерных цепей,
в результате которого полимер сжимается, стре-
мясь уменьшить число контактов с молекулами низ-
комолекулярного растворителя [81]. Компьютерное
моделирование дендримеров с исключенным объе-
мом в основном подтверждают значение показате-
ля n = 1/5, хотя в ряде исследований были найде-
ны значения n в диапазоне от 0.31 до 0.35 [80, 82].
В плохом растворителе наблюдалось сжатие денд-
римера и Rg ∼ M1/3 [80, 83].

Наши расчеты показали, что в расплавах
C4-дендримеров как при 350 К, так и при 600 К
показатель степенной зависимости радиуса инер-
ции от молекулярной массы равен 0.29, что гово-
рит о поведении, аналогичном поведению одиноч-
ных молекул в плохом растворителе.

При изучении силоксановых дендримеров с ко-
роткими (S-дендримеры) и длинными (L-дендриме-
ры) спейсерами было показано, что радиус инерции
S-дендримеров, имеющих очень короткие спейсеры,
слабо зависит от температуры, для L-дендримеров
увеличение радиуса инерции при повышении темпе-
ратуры было более заметным, но не превышало 4%
для любой генерации.

Размер дендримеров в расплаве демонстрирует
аналогичное поведение, что и для изолированных
молекул. Для S- и L-дендримеров при 600 К пока-
затель степени зависимости Rg(M) равен приблизи-
тельно 0.3, что близко к значению 1/3, ожидаемо-
му для плохого растворителя. Таким образом, ре-
зультаты показывают, что межмолекулярные вза-
имодействия дендримеров в расплавах не приво-
дят к существенному изменению размера по срав-
нению с дендримерами в изолированном состоянии,
то есть молекула дендримера обладает способно-
стью к организации в пространстве без потери как
внутримолекулярной потенциальной энергии, так
и энергии межмолекулярного взаимодействия. По-
лученные значения показателей степени α в зависи-
мости Rg ∼ Mα приведены в табл. 2.
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Таблица 2. Показатели степени для степенной зависимости радиуса инерции Rg дендримеров разного типа от их
молекулярной массы

T
Изолированные Расплавы

150 К 350 К 600 К 300 К 350 К 600 К

C4 0.322 ± 0.001 0.3058 ± 0.0006 0.2920 ± 0.0020 0.2984 ± 0.0005

S 0.3210 ± 0.0040 0.3030 ± 0.0040 0.3061 ± 0.0006 0.3015 ± 0.0006

L 0.3240 ± 0.0002 0.3050 ± 0.0003 0.3031 ± 0.0006 0.3023 ± 0.0006

Для характеризации формы дендримеров в рас-
плавах рассчитывались форм-факторы как соотно-
шения R2/R1 и R3/R1 главных моментов тензора
инерции. Пример зависимости от номера генера-
ции показан на рис. 4. Форма молекул дендримеров
в расплавах практически не отличается от формы
одиночных дендримеров в вакууме, они кажутся
лишь немного более асимметричными, но эта раз-
ница находится в пределах погрешности. Таким об-
разом, общие тенденции остаются неизменными: бо-
лее асимметричное состояние характерно для денд-
римеров низкой генерации, что определяется ло-
кальной химической структурой молекул (в част-
ности, валентными углами, которые образуют свя-
зи, исходящие из центра дендримера), однако моле-
кулярная асимметрия уменьшается с увеличением
номера генерации и практически сферические кон-
формации реализуются для дендримеров высокой
генерации. Температура также влияет на форму,
однако в целом дендримеры становятся более сфе-
рическими с повышением температуры.
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Рис. 4. Форм-фактор S-дендримеров в зависимости от
генерации при 600 К. Вставленные изображения соот-
ветствуют мгновенным конформациям 2 и 8 генераций

2.3. Внутренняя структура дендримеров

Компьютерное моделирование позволяет проана-
лизировать не только размер и форму макромо-

лекул, но и детальное распределение различных
групп в объеме дендримеров. Для характеризации
внутренней структуры молекул дендримеров стро-
ились распределения точек ветвления разных топо-
логических слоев и концевых групп внутри дендри-
мера. Топологические слои, обозначаемые как «ki»,
включают все атомы кремния на одинаковом топо-
логическом расстоянии от центрального атома. Та-
ким образом, для S- и L-дендримеров первый топо-
логический слой содержит три атома кремния, вто-
рой содержит шесть атомов кремния и так далее,
а для C4 первый слой содержит четыре атома крем-
ния, второй восемь и так далее. На рис. 5, a показан
пример такого распределения для L-дендримера
шестой генерации в зависимости от расстояния до
центрального атома кремния. Можно увидеть, что
дендример имеет слоистую структуру, особенно вы-
раженную в центральной области дендримера. Дей-
ствительно, максимумы, соответствующие первым
трем генерациям, хорошо пространственно разделе-
ны. Периферийные слои (с четвертого по шестой)
лучше перемешаны из-за большего количества ко-
нечных сегментов и их более высокой подвижности.
Также важно отметить, что для всех типов дендри-
меров с повышением номера генерации атомы крем-
ния одинаковых топологических слоев располага-
ются все дальше от центра, при этом внутреннее
пространство дендримеров заполняется за счет «за-
ворачивания» веточек и проникновения концевых
групп в центральную область макромолекулы. Та-
ким образом, явление бэкфолдинга, обнаруженное
на ранних стадиях изучения структуры дендриме-
ров в рамках крупнозернистых подходов, характер-
но и для кремнийсодержащих дендримеров.

Интересно, что распределения атомов кремния
в объеме дендримера практически совпадают для
дендримеров в расплаве и изолированных молекул
для всех генераций и типов дендримеров. Важно,
что дендримеры в расплаве сохраняют свою яр-
ко выраженную слоистую структуру. Наличие со-
седей и небольшое взаимопроникновение дендриме-
ров друг в друга не изменяют даже распределение
атомов кремния последнего слоя.

Анализ общей потенциальной энергии одиноч-
ных дендримеров показал, что внутренние слои
S-дендримеров высоких генераций напряжены, для
них характерно увеличение средней длины валент-
ных связей Si–O и O–Si (см. рис. 5, б ) из-за стери-
ческих ограничений ввиду плотной структуры. На-
пример, для седьмой генерации длина связей пер-
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Рис. 5. а — Распределения точек ветвления (атомов кремния), принадлежащих различным топологическим слоям,
для G6 L-дендримеров при T = 600 К, ki — номер разветвляющегося слоя; б — зависимость относительных
средних значений длины связи от номера структурного слоя дендримеров различных генераций S-дендримеров
при T = 350 К

вого слоя превышает длину L0, соответствующую
мнимуму энергии в потенциале связи на 5%, а для
дендримеров восьмой генерации это удлинение до-
стигает 20%. Энергия, соответствующая макси-
мальной деформированной связи, в случае восьмой
генерации S-дендримеров составляет 44 ккал/моль,
что меньше энергии разрыва (101.5 ккал/моль).
Ожидается, что восьмая генерация приближается
к предельной генерации для S-дендримеров, после
которой синтез без дефектов становится невозмож-
ным из-за стерических ограничений.

2.4. Характер взаимопроникновения
дендримеров в расплаве

Структура расплавов дендримеров была охарак-
теризована пространственными распределениями
плотности различных компонентов системы. Рас-
сматривались радиальные распределения плотно-
сти атомов одной молекулы (ρin) и посторонних ато-
мов (ρout) относительно центра масс дендримера.
Один из важных результатов заключается в том,
что ρin(R), рассчитанные для дендримеров в рас-
плаве и в вакууме, практически идентичны для S-,
L- и C4-дендримеров. Это означает, что наличие
соседних молекул в расплаве практически не изме-
няет радиальные распределения плотности. Даже
внутримолекулярная плотность в периферийном
слое, где происходит проникновение посторонних
атомов, остается неизменной. Это говорит о том,
что ветви, как отмечалось выше, соседних дендри-
меров могут располагаться таким образом, чтобы
не нарушать структуру дендримера.

Стоит отметить, что распределения плотности
S-дендримеров характеризуются наличием несколь-
ких максимумов и минимумов, соответствующих

положениям более тяжелых атомов Si и более лег-
ких атомов O соответственно. Похожие пики, свя-
занные с внутримолекулярными положениями мас-
сивных центров ветвления Si, четко различимы
на распределениях, рассчитанных для полибутил-
карбосилановых дендримеров. В отличие от это-
го ρin(R) L-дендримеров более сглажены, вероят-
но, из-за более длинных спейсеров и более гиб-
ких связей Si–O по сравнению с связями Si–C
в карбосиланах.

С повышением температуры дендримеры вытес-
няют посторонние атомы. Температурный эффект
более выражен для L-дендримеров, чьи спейсеры
длиннее и обладают большей конформационной
свободой. Кроме того, S-дендримеры меньше про-
никают друг в друга по сравнению с L-дендриме-
рами при любой температуре, что справедливо для
всех исследованных генераций.

На основе анализа радиальных распределений
плотности в расплаве было предложено внутрен-
нюю часть дендримера разделить на две различ-
ные области: первая находится в центральной ча-
сти молекулы и полностью недоступна для дру-
гих дендримеров, вторая соответствует периферий-
ному слою, где происходит взаимопроникновение
дендримеров. Было проведено сравнение размеров
этих двух областей в зависимости от генерации
дендримера и температуры. Использовались следу-
ющие критерии:

1. внутренняя непроницаемая часть дендримера
определяется как область, где плотность по-
сторонних мономерных единиц не превышает
ρcrit, близкую к нулю. Длина L1 этой области
— это радиальное расстояние от ядра денд-
римера до точки, где плотность посторонних
дендримеров равна ρcrit;
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2. длина L2 области взаимопроникновения — это
разница между радиальным расстоянием, на
котором плотность собственных мономерных
единиц дендримера снижается до ρcrit, и дли-
ной внутренней части. Определение этих двух
длин схематически показано на рис. 6, а.

На рис, 6, б показаны зависимости L1 и L2 от
генерации дендримера при 600 К, рассчитанные
для ρcrit = 0.002 г/см3. Этот выбор ρcrit устраня-
ет статистические флуктуации, однако важно отме-
тить, что нет качественной разницы в поведении L1

и L2, если ρcrit близка к нулю. Видно, что, начиная
с определенной генерации, ядро начинает расти,
а оболочка уменьшаться. Качественно это означает,
что расплавы низкой генерации дендримеров мож-
но рассматривать как систему маленьких непрони-
цаемых частиц в большой мягкой полимерной мат-
рице, в то время как расплавы дендримеров высо-
кой генерации образуются крупными непроницае-
мыми частицами, окруженными тонким слоем мат-
рицы. Это фундаментальное различие в структуре
расплава может вызвать изменение механизма те-
чения расплава дендримеров с увеличением их ге-
нерации (что, например, наблюдается эксперимен-
тально для расплавов C4-дендримеров [61]).

3. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНАЯ
ДИНАМИКА

Для изучения внутримолекулярной динамики
дендримеров движение каждой точки ветвления
было разделено на радиальное и угловое. Радиаль-
ное движение описывается смещениями атома от
центра и к центру дендримера вдоль его радиуса
(т.е. по эволюции расстояния R от конкретного Si
атома до ядра дендримера). Угловое движение Si
атомов описывается динамикой угла Ω между дву-
мя векторами, проведенными (i) от центрального
атома к рассматриваемому атому и (ii) от централь-
ного атома к центру масс дендрона (всей ветви,
идущей от центра), к которому принадлежит атом.
Этот метод был выбран для однозначного исключе-
ния эффекта возможного вращения всей молекулы
дендримера. Следует отметить, что среднее значе-
ние угла Ω и его дисперсия могут дать информацию
о степени смешивания дендронов внутри молекул
дендримера и позволить качественно сравнить вза-
имопроникновение дендронов в дендримерах раз-
ных генераций и структур. В частности, уменьше-
ние значения Ω вместе с его дисперсией указывает
на более слабое перекрытие дендронов.

Было показано, что все молекулы дендримеров
имеют некоторые сходства в динамическом пове-
дении. В частности, дендроны растягиваются от
центра и уменьшаются в телесном угле с увеличе-
нием генерации. Характерные времена релаксации
как углового, так и радиального движений увеличи-
ваются с увеличением генерации, при этом време-
на релаксации углового движения больше, чем ра-
диального. Атомы разветвления в промежуточных

слоях релаксируют медленнее, чем те, которые на-
ходятся ближе к ядру и периферии молекулы денд-
римера. Кроме того, релаксация происходит быст-
рее с повышением температуры. Следует подчерк-
нуть, что распределение времени релаксации для
большинства точек ветвления было очень широким
с отклонением, сопоставимым со средним значени-
ем, то есть порядка нескольких наносекунд. Одна-
ко точки ветвления первых двух слоев, ближайших
к ядру, лишь слегка колебались вокруг своих сред-
них положений, а значительные радиальные и уг-
ловые смещения атомов кремния начинались с тре-
тьего топологического слоя, что приводило к заги-
банию ветвей дендримера.

Сравнение поведения всех изученных дендриме-
ров позволило обнаружить некоторые различия:
дендримеры семейства силоксанов релаксировали
быстрее, чем молекулы карбосиланов. S-дендриме-
ры были самыми компактными среди всех изу-
ченных дендримеров. Они имели наименьшую уг-
ловую подвижность и четко выраженные грани-
цы между своими дендронами. Увеличение дли-
ны спейсера силоксановых дендримеров приводи-
ло к увеличению свободы движения точек ветвле-
ния как в угловом, так и в радиальном направлени-
ях, что лучше всего проявлялось для точек ветвле-
ния, принадлежащих одному-двум терминальным
слоям. C3-дендримеры были несколько более ком-
пактными, но имели более высокую угловую по-
движность, чем L-дендримеры, несмотря на сопо-
ставимую длину спейсеров. Это могло быть вызва-
но присутствием двух метильных групп на атомах
кремния силоксановых спейсеров. Однако времена
релаксации как углового, так и радиального дви-
жений были больше для карбосиланов. Увеличе-
ние функциональности ядра делало атомы кремния
C4-дендримеров менее подвижными; однако время
релаксации их внутренних слоев уменьшалось.

Для характеризации конформационной подвиж-
ности связей были рассчитаны частоты переходов
между транс- и гош-конформерами. Для каждого
торсионного угла весь угловой диапазон был раз-
делен на три равные области около энергетических
минимумов. Из-за различий в природе связи в кар-
босилановом и силоксановом дендримерах враща-
тельная динамика связей весьма различна для этих
двух семейств дендримеров. У карбосиланов свя-
зи C–Si и Si–C были менее подвижны по сравне-
нию со связями C–C, демонстрирующими более вы-
сокую частоту переходов между вращательными
состояниями. Это подтверждается распределением
углов вокруг связей Si–C и C–C, а также их вре-
менной эволюцией. Si–C-связи многократно перехо-
дили между состояниями транс- и гош-, но продол-
жительность пребывания в каждом состоянии бы-
ла достаточно долгой. Напротив, связи C–C в ос-
новном находились в транс-конформации, но ча-
сто переходили в гош-конформацию; в результате
функция распределения углов имела наибольший
максимум при 180◦ и малый при около 90◦. Пе-
реходы между транс-состояниями через гош-состо-
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Рис. 6. а — Метод определения L1 и L2 на примере радиального распределения плотности собственных атомов денд-
римера, ρin, и посторонних атомов ρout расплава LG6; б — зависимость размера непроницаемой L1 и проницаемой
L2 частей дендримеров от генерации

яние были очень редки, реализовывались только
в 4% траекторий. Непосредственно с точки зре-
ния конформации выходит, что загиб ветвей осу-
ществляется в основном именно в точках ветвле-
ния, что можно посмотреть на примере одной выде-
ленной линейной цепи дендримера, идущей от ядра
к концевой группе (рис. 7, а).

Следует также отметить, что подвижность внут-
ренних связей оставалась практически постоянной,
тогда как терминальные сегменты оказались гораз-
до более подвижными. Частота конформационных
переходов резко возросла для двух связей C–C в ме-
тиленовых концевых сегментах.

Касательно подвижности силоксановых дендри-
меров, их вращательные углы были не так хоро-
шо различимы, как в карбосиланах, фактически
атом кислорода осуществляет постоянное враще-
ние вокруг оси, соединяющей два атома кремния
(рис. 7, б ), поэтому для изучения их вращательной
подвижности была рассчитана частота переходов
через 120◦. Частота переходов была значительно
выше для L-дендримеров. Как и в C3-дендримерах,
связи, относящиеся к точкам ветвления, показа-
ли меньшую частоту конформационных переходов,
чем те, что находятся в спейсерах.

Внутренняя часть дендримеров G6–G7 S-дендри-
меров имела значительно подавленную вращатель-
ную подвижность, возможно, из-за растяжения пер-
вых слоев. Частота транс-гош-переходов для связей
периферийных слоев была столь же высокой, как
и в L-дендримерах. Наибольшая подвижность на-
блюдалась в дендримерах G4 S-дендримеров; она
быстро увеличивалась от ядра к терминальным
сегментам.

4. АДСОРБЦИЯ ОДИНОЧНЫХ
ДЕНДРИМЕРОВ

Было проведено полномасштабное молекулярно-
динамическое моделирование адсорбции кремний-

содержащих дендримеров на плоскую поверх-
ность. Адсорбция атомов дендримеров моделирова-
лась с использованием притягивающего потенциа-
ла типа Леннарда-Джонса, имитирующего ван-дер-
ваальсовы взаимодействия с переменным энергети-
ческим параметром для охвата режимов как сла-
бой, так и сильной адсорбции. Исследованы, как
и ранее, четыре различных гомологичных ряда: два
типа карбосилановых дендримеров, различающих-
ся по функциональности ядра, и два типа силокса-
новых дендримеров с различной длиной спейсеров.
Сравнительный анализ адсорбционного поведения
четырех различных гомологических рядов дендри-
меров позволил выявить общие тенденции, а также
влияние специфики дендримеров, таких как гене-
рация дендримера, функциональность ядра, длина
спейсеров и химический состав.

Среди общих тенденций следует отметить уве-
личение степени адсорбции с уменьшением числа
генераций и увеличением силы притяжения к по-
верхности (рис. 8). Несмотря на эти общие тенден-
ции, характерные для всех типов дендримеров и
совпадающие с теоретическими моделями и круп-
нозернистыми симуляциями, точные границы меж-
ду слабо адсорбированными и сильно адсорбиро-
ванными состояниями сильно зависят от структуры
дендримеров.

Было показано, что сценарий адсорбции силокса-
новых дендримеров с самым коротким спейсером,
состоящим только из одного атома кислорода, от-
личается от других дендримеров. Очень плотная
молекулярная структура этого дендримера предот-
вращает значительные деформации во время ад-
сорбции в исследуемом диапазоне энергий адсорб-
ции, когда взаимодействия дендримера с поверх-
ностью не вызывают значительного напряжения
в связях и валентных углах. Таким образом, этот
дендример имеет минимальное количество как аб-
солютных, так и относительных контактов с поверх-
ностью по сравнению с другими дендримерами при
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Рис. 7. а — Мгновенная конформация одной выделенной ветви карбосиланового дендримера 7-й генерации; б —
схематичное изображение ротационной динамики Si–O–Si связи в силоксановых дендримерах

Рис. 8. Изменение формы дендримеров с увеличением
адсорбционной силы для четвертой и шестой генераций
C3-дендримеров

любой генерации и любой силе адсорбции.

Сравнение адсорбционного поведения дендриме-
ров с почти одинаковой длиной спейсеров, а имен-
но карбосилановых С3- и С4-дендримеров и силок-
сановых L-дендримеров, показало, что доля адсор-
бированных атомов этих дендримеров зависит от
типа дендримера для дендримеров пятой и ше-
стой генераций, но становится почти одинаковой
для G7-дендримеров, когда плотная структура вы-
сокой генерации играет главную роль в конформа-
ционных изменениях во время адсорбции. G4 реа-
лизует наибольшее количество контактов с поверх-
ностью, которое уменьшается с увеличением гене-
рации при фиксированной силе адсорбции.

Обнаружены значительные различия в конфор-
мационном поведении карбосилановых и L-дендри-
меров. В то время как карбосилановые дендриме-
ры взаимодействуют с поверхностью в основном
атомами периферийных структурных слоев, распо-
ложенных на большом топологическом расстоянии
от ядра Si, L-дендримеры до G6 взаимодейству-

ют преимущественно с атомами внутренних слоев,
скручивая свои внешние ветви наружу от поверхно-
сти. Это поведение проявляется в профилях плотно-
сти, перпендикулярных плоскости: G4–G6 L-денд-
римеры расползаются по плоскости, принимая фор-
му блина при большой силе адсорбции, в отличие
от других типов дендримеров, сохраняющих свою
внутреннюю часть не нарушенной и адсорбирую-
щихся через «шляпные» конформации.

Сравнение различных генераций карбосилано-
вых дендримеров с разной функциональностью яд-
ра показало, что C3-дендримеры лучше адсорбиру-
ются в относительных единицах. Кроме того, при
одинаковой генерации C3-дендримеры имеют мень-
шую ненарушенную внутреннюю часть по срав-
нению с C4-дендримерами, вероятно, из-за стери-
ческих ограничений, вызванных присутствием до-
полнительного дендрона у последних. Ненарушен-
ная внутренняя часть увеличивается с увеличе-
нием генерации дендримера при фиксированной
силе адсорбции.

Выявленные особенности адсорбции дендриме-
ров в зависимости от их химического состава и ар-
хитектуры дают более глубокое понимание общего
эффекта гибкости связей и важны для разработки
новых структур и материалов на основе дендриме-
ров, содержащих кремний.

5. ОДИНОЧНЫЕ ДЕНДРИМЕРЫ
В ПЛОСКИХ ЩЕЛЯХ

В работе [65] было проведено моделирование
одиночных полибутилкарбосилановых дендриме-
ров между двумя непроницаемыми плоскими по-
верхностями. Расстояние D между поверхностя-
ми варьировалось в широком диапазоне, так что
степень сжатия дендримера менялась от слабо-
го (D/2R ∼ 1, где R — эффективный радиус
дендримера) до сильного (D/2R ≪ 1). Равновес-
ные конформации дендримеров были получены при
каждом значении D/2R. Исследовались дендриме-
ры с функциональностью ядра, равной 4, принад-
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лежащие двум гомологическим рядам, различаю-
щимся по функциональности точек ветвления (3,
представленные выше C4-дендримеры, и 4, для
определенности введем обозначения C43 и C44).
C44-дендримеры моделировались от 3-й до 5-й гене-
рации, а для серии C43 генерация варьировалась от
4-й до 7-й. Сравнительный анализ поведения денд-
римеров при сжатии позволил выявить влияние но-
мера генерации и функциональности точек ветвле-
ния на эластичность и степень доступных деформа-
ций внутренней структуры полибутилкарбосилано-
вых дендримеров.

Была определена критическая степень сжатия
дендримеров, при которой возникают значитель-
ные напряжения в химических связях и валентных
углах. Дендримеры серии 4–3 могут быть сжаты до
60–70% от их первоначального размера без внутрен-
ней деформации. В то же время химическая струк-
тура более плотных дендримеров серии 4–4 более
чувствительна к деформации. Даже самый малень-
кий дендример 3-й генерации испытывает напряже-
ния при сжатии менее 60%, тогда как дендример
5-й генерации может деформироваться только на
10% без нарушения равновесия связей и валентных
углов. Также было показано, что при экстремаль-
ном сжатии (D/2R < 0.5) напряжение локализует-
ся в структурном центре дендримера (рис. 9).

̶ 2s

Сжатие Длина химической связи Растяжение¬ ®

̶ s + s +2s

Рис. 9. Мгновенный снимок конформации дендриме-
ра C44G5 в сильно деформированном состоянии при
D/2R = 0.38. Различными цветами показана степень де-
формации в соответствии с распределением длины хи-
мических связей, которое аппроксимируется гауссовым
распределением со стандартным отклонением σ

При малых сжатиях только периферийный слой
дендримеров взаимодействует со стенками. Умень-
шение расстояния между стенками вызывает уве-
личение числа контактов внутренних слоев денд-
римеров с поверхностями. При критических сжати-
ях для серии C43 атомы почти всех слоев взаимо-
действуют со стенками. Напротив, внутренние слои
дендримеров C44G4 и C44G5 недоступны для внеш-
него взаимодействия.

Упругий отклик всех исследованных дендриме-

ров сильно нелинеен. Было показано, что более
высокая плотность молекулярной структуры, реа-
лизованная для серии C44 благодаря более высо-
кой функциональности точек ветвления, приводит
к значительно большим значениям эффективной
эластической постоянной k этих дендримеров по
сравнению с серией С43 и огромному росту k с уве-
личением генерации. В частности, для серии C43
наблюдается лишь четырехкратное увеличение эф-
фективного коэффициента от генерации G4 до G7.
В то же время значение k для дендримеров 5-й ге-
нерации серии C44 более чем на порядок выше, чем
для дендримеров 3-й генерации, и на порядок вы-
ше, чем модуль упругости крупнейших дендриме-
ров C43G7. Эффект упрочнения при деформации
очень выражен для всех дендримеров, он проявля-
ется при деформации в увеличении эффективной
эластической постоянной почти на три порядка.

Было установлено, что эффект ограничения на
конформации дендримеров начинает проявляться
при расстояниях между плоскостями сжатия, пре-
вышающих размер дендримера. Чем ниже генера-
ция дендримера, тем больше отклонение его фор-
мы от сферической при D/2R = 1. При большем
сжатии дендримеры принимают форму диска. Зна-
чение параметра сферичности хорошо коррелиру-
ет с жесткостью дендримера: более мягкие денд-
римеры сильнее распластываются по поверхности
при сжатии. Параметр сферичности периферийно-
го слоя повторяет поведение для всего дендримера,
тогда как форма ядра дендримера сильно колеб-
лется, принимая как вытянутые, так и уплощенные
конформации при малых сжатиях.

Показано, что профиль плотности меняется от
стандартного колоколообразного с максимумом
в центре щели до профиля, характеризующегося
почти постоянным значением, уменьшающимся до
нуля у стенок. Было продемонстрировано, что из-
быточные напряжения при высоких сжатиях кон-
центрируются в структурном центре дендримера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучение дендримеров, в частности полибутил-
карбосилановых и силоксановых рядов, с исполь-
зованием методов молекулярной динамики, предо-
ставляет значительные сведения об их структур-
ных и динамических свойствах. Надежность раз-
работанных атомистических моделей и их способ-
ность адекватно описывать свойства реальных си-
стем была подтверждена хорошим согласием полу-
ченных результатов с экспериментальными данны-
ми. Это касается, в частности, слабой зависимо-
сти плотности расплава от генерации дендримеров
и значений коэффициентов теплового расширения,
рассчитанных для расплавов полибутилкарбосила-
новых дендримеров разных генераций.

Сравнительный анализ конформационного пове-
дения кремнийсодержащих дендримеров разных го-
мологических рядов, изолированных и в распла-
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ве, показал, что межмолекулярные взаимодействия
в расплаве слабо влияют на внутримолекулярную
структуру дендримеров, их форму и размер. Изуче-
ние подвижности отдельных элементов данных ре-
гулярных макромолекул позволила оценить харак-
терные времена различных релаксационных про-
цессов в системе. Следует отметить, что харак-
терные времена релаксации радиального и угло-
вого движения точек ветвления на порядки боль-
ше времен релаксации формы и размера дендриме-
ра как целого, достигают нескольких наносекунд,
что требует значительных ресурсов для получения
достаточно длинных траекторий. При этом денд-
римеры семейства силоксанов релаксируют быст-
рее карбосиланов за счет высокой вращательной
подвижности Si–O связей.

Моделирование сжатия дендримеров между дву-
мя непроницаемыми поверхностями дало деталь-
ное представление об их деформационном поведе-
нии и упругом отклике, который должен играть су-
щественную роль в плотных дендримерных систе-
мах, например концентрированных растворах, рас-
плавах и тонких пленках, при приложении внеш-
ней нагрузки. Была определена критическая сте-
пень сжатия, при которой начинают возникать зна-
чительные напряжения в химических связях и ва-
лентных углах, кроме того, было найдено, что при
высоких степенях сжатия избыточные напряжения
концентрируются в центральной части дендримера,
что может приводить к разрывам связей и разру-
шению макромолекул. Было найдено, что при ма-
лых сжатиях только периферийный слой дендри-
меров взаимодействует с ограничивающими стенка-
ми. При этом упругая реакция дендримеров силь-
но нелинейна: эффективная константа упругости
быстро растет с увеличением степени сжатия денд-
римеров, кроме того, высокая плотность структуры
для наиболее разветвленных карбосилановых денд-
римеров с четырехфункциональными ядром и ветв-
лениями приводит к значительно бóльшим значе-
ниям эффективной упругой константы по сравне-
нию с серией C43 и быстрому росту этой константы
с увеличением номера генерации дендримера.

Исследование адсорбционного поведения крем-
нийсодержащих дендримеров разного типа на гра-
нице раздела воздух/твердое тело также расши-
ряет наши представления о возможных деформа-

циях структуры без нарушения химических свя-
зей в макромолекулах. При адсорбции на твер-
дую плоскую поверхность силоксановые дендриме-
ры с длинными спейсерами вплоть до седьмой гене-
рации распластываются по поверхности, взаимодей-
ствуя с ней значительной частью атомов внутрен-
них структурных слоев, в отличие от других типов
дендримеров, которые взаимодействуют с поверх-
ностью преимущественно атомами периферийного
слоя.

Проведенные исследования закладывают основу
для более глубокого понимания фундаментального
влияния регулярности и разветвленности дендриме-
ров на их равновесные свойства и особенности дина-
мического поведения расплавов различных генера-
ций, а также роли химической природы и особенно-
стей структуры дендримеров на межмолекулярные
взаимодействия и конформационные преобразова-
ния в процессе адсорбции. Полученные результаты
важны для направленного синтеза кремнийсодер-
жащих дендримеров с заданными свойствами и мо-
гут быть использованы для разработки направлен-
ной функционализации дендримеров и получения
новых материалов на их основе. В частности, одним
из актуальных и перспективных направлений раз-
вития данной области является получение и иссле-
дование кремнийсодержащих амфифильных денд-
римеров, проявляющих высокую поверхностную ак-
тивность. Введение гидрофильных сегментов в кон-
цевые группы гидрофобных карбосилановых денд-
римеров должно приводить к эффективной ад-
сорбции данных макромолекул на границе разде-
ла гидрофобной и гидрофильной сред, при этом
древовидная структура может служить важным
фактором управления их поверхностно-активны-
ми свойствами и самоорганизацией в растворах
и на межфазных границах.
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Computer Modelling of Silicon-Containing Dendrimers as an Effective Method

for Studying the Effect of Dendritic Macromolecular Structure on Their Behaviour

in Solutions, Melts, and at Interfaces

A. O. Kurbatov, N.K. Balabaev, E.Yu. Kramarenkoa

Department of Physics of Polymers and Crystals, Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University

Moscow 119991, Russia
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Dendrimers, hyperbranched molecules with a regular tree-like structure, are a relatively new class of
polymeric materials. They are attracting increasing interest because of the unique properties determined
by their structural features. To date, a complete fundamental understanding of the relationship between
structure and properties of these unusual objects has not been achieved. Computer simulation, based on the
molecular dynamics method using an atomistic approach, is an effective research method that allows one to
obtain detailed information about the intramolecular structure of dendrimers, the nature of intermolecular
interactions, and the response to external influences. The article provides an overview of advances in
the theoretical and experimental study of the conformational behavior of dendrimers. The focus is on
approaches to computer modeling of dendrimers and the results obtained from our studies of silicon-containing
dendrimers, namely polybutylcarbosilane and polysiloxane, in solutions, melts, and at interfacial boundaries.
The choice of these objects is due to the absence of groups with specific interactions in their structure, which
makes them promising model systems for identifying the general patterns of influence of the regular tree
structure of dendrimers on their equilibrium and dynamic properties. The results obtained can be used for
the targeted development of new materials based on dendrimers.
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