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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность проблемы. Важной информацией с точки зрения опре-

деления оптимальных условий синтеза и переработки полимеров являются дан-
ные об их динамических свойствах и, в частности, о диффузионном поведении 
макромолекул в растворах. В случае дендримеров существует всего несколько 
работ, посвященных экспериментальному изучению их самодиффузии (СД) в 
растворах [1-4], и только в работе [3] исследования были выполнены в доста-
точно широком диапазоне концентрации дендримеров. При этом СД макромо-
лекул высоких поколений (выше пятого) не изучалась. Что касается попыток 
описания СД дендримеров в рамках единой теории, то имеются работы (напри-
мер, [3]), в которых это удавалось сделать с помощью теорий свободного объе-
ма (ТСО) только для растворов дендримеров низких поколений. Для макромо-
лекул средних поколений данный подход уже оказывается непродуктивным, и 
принимать его как некоторый общий метод описания динамики дендримеров в 
растворах, по-видимому, нельзя.  

Таким образом, следует признать, что СД дендритных макромолекул в 
растворах и смесях все еще остается малоизученной, хотя как частные, так и  
общие закономерности СД и молекулярной динамики дендримеров, безуслов-
но, имеют и большое фундаментальное значение. Например, такие результаты 
могли бы стимулировать развитие теории динамики дендримеров в рамках фи-
зики конденсированного состояния.  

Одним из эффективных методов изучения ряда свойств конденсирован-
ных сред является спектроскопия, основанная на явлении ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР). В частности, импульсные методики ЯМР зарекомендовали 
себя как продуктивные способы получения информации о локальной и транс-
ляционной подвижности макромолекул больших молекулярных масс (ММ) в 
концентрированных растворах и расплавах.  

Цель работы состояла в изучении методами ЯМР трансляционной под-
вижности и ядерной магнитной (ЯМ) релаксации ряда дендримеров различной 
химической природы, строения и поколений (включая дендримеры высоких 
поколений, в том числе близких к предельному) в растворах с разным содержа-
нием макромолекул для нахождения наиболее общих закономерностей транс-
ляционной динамики дендримеров в растворах. 

Научная новизна  
(a) Методом ЯМР с импульсным градиентом магнитного поля (ЯМР с 
ИГМП) выполнено систематическое исследование трансляционной подвиж-
ности макромолекул в растворах полиаллилкарбосилановых (ПАКС) и поли-
бутилкарбосилановых (ПБКС) дендримеров в широком диапазоне концен-
траций. При этом исследования для дендримеров высоких поколений выпол-
нены впервые. 
(b) Впервые показано, что экспериментальные концентрационные зависимости 
коэффициентов самодиффузии (КСД) дендримеров могут быть преобразованы 
к общему виду и объединены в обобщенную концентрационную зависимость 
приведенных КСД. Сделан вывод о существовании общих закономерностей СД 
дендримеров в растворах. 
(c) Впервые для дендритных макромолекул были получены скейлинговые мо-
лекулярно-массовые зависимости критической концентрации (концентрации 
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перекрывания). Анализ данных зависимостей позволил сделать вывод о набу-
хании макромолекул в растворах. 
(d) По результатам анализа экспериментальных данных ЯМ релаксации поли-
карбосилановых дендримеров показано, что существует разница в подвижности 
звеньев дендритной матрицы, обусловленная их положением относительно яд-
ра макромолекулы.  
(e) Впервые методом ЯМР-диффузометрии зарегистрирована часть молекул 
растворителя, подвижность которых в течение времени диффузии характери-
зуются значением КСД, совпадающим с таковым для дендримера, и, следова-
тельно, находятся внутри дендритной сетки. Данный результат свидетельствует 
о принципиальной возможности изучения методом ЯМР с ИГМП процессов 
молекулярного обмена между растворителем, находящимся снаружи и внутри 
дендримера. 
(f) С помощью селективных методов ЯМР исследована трансляционная под-
вижность полярных макромолекул полиамидоаминных дендримеров с гидро-
ксильными поверхностными группами (ПАМАМ-ОН) и получена обобщен-
ная концентрационная зависимость приведенных КСД ПАМАМ-ОН, совпа-
дающая с аналогичной зависимостью для поликарбосилановых дендримеров. 
Методом электрофоретического ЯМР измерен электрический заряд на цепях 
ПАМАМ-ОН. 

Практическая значимость  
(a) Результаты работы могут быть использованы для получения информации о 
СД симметричных дендримеров с целью определения оптимальных условий 
синтеза супрамолекулярных соединений на основе дендримеров и дальнейшей 
их переработки. 
(b) Полученные экспериментальные результаты могут оказаться полезными 
при создании и развитии теоретической модели динамики дендритных макро-
молекул. 
(c) Данные, касающиеся локальной подвижности звеньев дендритной мат-
рицы и молекулярного обмена между растворителем, находящимся снаружи 
и внутри дендримера, демонстрируют возможности метода ЯМР в исследо-
вании свойств дендримера, а также взаимодействий между дендримером и 
низкомолекулярным веществом. Такие данные могут оказаться полезными 
при прогнозировании результатов капсулирования дендримерами биологи-
чески и химически активных агентов в химическом и фармакологическом 
производстве.  

На защиту выносятся положения, сформулированные в выводах. 
Обоснованность и достоверность полученных результатов обеспечи-

валась комплексным характером выполненных экспериментальных исследо-
ваний, многократной повторяемостью измерений, проведенных на разных 
ЯМР-спектрометрах. При этом в дополнение к методу ЯМР с ИГМП были ис-
пользованы методики ЯМР-релаксометрии и ЯМР высокого разрешения. Экс-
периментальные данные обрабатывались при помощи стандартных методов и 
подходов. Полученные результаты неоднократно представлялись на отечест-
венных и международных научных форумах, где они анализировались на 
предмет достоверности и соответствия результатам, полученных другими на-
учными группами. 
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Апробация работы. Результаты работы представлялись на следующих 
научных форумах: II Всероссийский Каргинский симпозиум с международным 
участием «Физика и химия полимеров на рубеже XXI века» (Черноголовка, 
2000 г.), VII-X Всероссийские конференции «Структура и динамика молеку-
лярных систем» (Йошкар-Ола, Казань, 2000-2003 г.г.), I Форум молодых уче-
ных и специалистов Республики Татарстан (Казань, 2001 г.), II Научной конфе-
ренции научно-образовательного центра КГУ «Материалы и технологии 
XXI в.» (Казань, 2001), 14th European Symposia on Polymer Spectroscopy ESOPS-
14 (Dresden, Germany, 2001), 38th Annual Seminar “New Methods of NMR Spec-
troscopy and Their Application to Material Science, Biology and Medicine” (Jena, 
Germany, 2002), Joint 6th Austrian Polymer Meeting and XXIst International H.F. 
Mark - Symposium (Vienna, Austria, 2003), 3rd International Dendrimer Symposium 
(Berlin, Germany, 2003), 2nd International Symposium on “Reactive Polymers in In-
homogeneous Systems, Melts and at Interfaces” (Dresden, Germany, 2003).  

В период с 2000 по 2003 г.г. результаты исследования также обсужда-
лись на ежегодных отчетных конференциях Казанского госуниверситета и на 
научных семинарах в Дрезденском институте исследования полимеров 
(Дрезден, ФРГ). 

Публикация результатов исследований. По теме диссертации опубли-
кованы 3 статьи в центральной печати, 6 – в сборниках статей, 12 тезисов док-
ладов на всероссийских и зарубежных конференциях. 

Личный вклад автора. Автору принадлежат экспериментальные ре-
зультаты исследования СД и ЯМ релаксации дендримеров, методические ас-
пекты проведения исследований, в том числе разработка методики и выпол-
нение эксперимента по регистрации молекул растворителя в дендритной мат-
рице, основные идеи интерпретации полученных результатов. 

Структура диссертации. Диссертация состоит из введения, четырех 
глав, выводов и списка литературы из 188 наименований. Работа содержит 5 
таблиц и 60 рисунков. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

В первой главе приведены основные понятия о СД макромолекул в рас-
творах, даны общие положения теоретических концепций, позволяющих в 
большей или меньшей степени успешно описывать экспериментальные резуль-
таты. В частности, обзорно рассмотрены ТСО, феноменологические и микро-
скопические теории динамики полимеров. 

Наибольший интерес с точки зрения применимости к объяснению экспе-
риментальных данных (концентрационных и молекулярно-массовых зависимо-
стей КСД полимеров [5]) вызывает теория динамического скейлинга Де Жена 
[6]. Так, в ее рамках концентрационная зависимость КСД макромолекул D(φ) 
описывается общим скейлинговым соотношением: 

( ) ( )D α ϕϕ ϕ −∝  (1) 
где показатель степени ( )α ϕ  есть функция объемной концентрации полимера 
φ; причем α = 0 в пределе разбавленных растворов (при φ → 0) и α = 3 в области 
концентрированных растворов (при φ → 1). 

Подтверждением практической применимости теории динамического 
скейлинга [6] в определенной степени можно считать универсальную (обобщен-
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ную) концентрационную зависимость КСД макромолекул в растворах гибко-
цепных линейных полимеров [7]. Данная зависимость строится в безразмерных 
координатах ( )( ) ( )0 ˆlog logD D vsϕ ϕ ϕ′ ; здесь ( ) ( )0 00 limD D Dϕ ϕ→≡ =  – 
КСД полимера в предельно разбавленном растворе, D(ϕ) – КСД макромолеку-
лы в растворе с концентрацией ϕ; L(ϕ) – нормировочная функция; D′  – приве-
денный (нормированный) КСД макромолекул:  

( ) ( ) ( )D D Lϕ ϕ ϕ′ = . (2) 
Величина ϕ̂  есть критическая концентрация макромолекул, при которой поли-
мерные клубки начинают перекрывать друг друга. Функция L(φ) содержит ин-
формацию об изменении локальной подвижности сегментов полимерной цепи с 
ростом концентрации макромолекул. На практике данную функцию находят  
экспериментально [7] по концентрационным зависимостям времен спин-
спиновой (Т2(ϕ)) или спин-решеточной (Т1(ϕ)) ЯМ релаксации макромолекул: 

( ) ( ) ( )2 2 0L T Tϕ ϕ=  или ( ) ( ) ( )1 1 0L T Tϕ ϕ= , (3) 
где ( ) ( )2 0 20 limT Tϕ ϕ→= , ( ) ( )1 0 10 limT Tϕ ϕ→=  – соответственно, времена спин-
спиновой и спин-решеточной релаксации полимера в предельно разбавленном 
растворе; Т2(ϕ) и Т1(ϕ) – времена релаксации в растворе с концентрацией ϕ. 

После нормировки (2) в координатах ( )( ) ( )0 ˆlog logD D vsϕ ϕ ϕ′  
экспериментальные концентрационные зависимости D(ϕ) макромолекул уда-
ется объединить в виде одной кривой – универсальной концентрационной 
зависимости приведенных КСД гибкоцепных полимеров [7]. Заметим, что 
изложенный подход оказался применимым для растворов полимеров и с 
«хорошим», и с Θ-растворителями, а также для водных растворов глобуляр-
ных белков [8].  

В первой главе также выполнен краткий обзор научных публикаций, 
посвященных новому классу раз-
ветвленных каскадных полиме-
ров – дендримеров [9]. Двумер-
ное схематическое изображение 
симметричной дендритной мак-
ромолекулы представлено на 
рис. 1. Дендримеры характери-
зуются целым рядом уникальных 
физико-химических свойств. Так, 
необычными для полимеров и 
типичными для дендримеров 
оказываются, например, молеку-
лярно-массовые зависимости оп-
тической плотности и характери-
стической вязкости, имеющие 

экстремумы в области промежуточных значений молекулярной массы (М), 
или их поколений G [9]. (Номер поколения дендримера G показывает, на ка-
ком этапе синтеза он был получен.) Наиболее важные современные результа-
ты исследования трансляционной подвижности дендримеров в растворах опи-
саны в работах [1-4]. 

 ЯДРО 
ДЕНДРИМЕРА

ПОВТОРЯЮЩИЕСЯ 
ЗВЕНЬЯ 

ТЕРМИНАЛЬНЫЕ 
ГРУППЫ 

 
Рис. 1. Схематическое изображение  
дендритной макромолекулы 
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Во второй главе рассматриваются основы явления ЯМР, методов ЯМР-
релаксометрии и диффузометрии, а также приводятся характеристики исполь-
зованных в работе ЯМР-спектрометров. 

Объекты исследований. Исследовались растворы полиаллилкарбоси-
лановых (ПАКС), полибутилкарбосилановых (ПБКС) дендримеров в дейте-
рохлороформе и полиамидоаминных дендримеров с гидроксильными по-
верхностными группами в метаноле. 

Таблица 1. Дендримеры и их растворы 

Дендример 
Поколе-
ние, 

G 

Условное  
обозначение 
дендримера 

Молекуляр-
ная масса,  

Mw,  
г⋅моль–1 

Диапазон  
концентрации  
макромолекул  
в исследованных 

растворах,  
об. доли 

ПБКС 

3 
4 
5 
6 
7 

ПБКС 3 
ПБКС 4 
ПБКС 5 
ПБКС 6 
ПБКС 7 

 4 299 
  8 946 
17 900 
36 122 
72 536 

0,036-0,71 
0,038-0,70 
0,034-0,66 
0,027-0,70 
0,041-0,59 

ПАКС 

5 
6 
7 

ПАКС 5 
ПАКС 6 
ПАКС 7 

11 831 
23 952 
48 336 

0,01-0,57 
0,01-0,62 
0,01-0,53 

ПАМАМ-ОН 
3 
4 

ПАМАМ-ОН 3
ПАМАМ-ОН 4 

 6 941
14 279 

0,001-0,48 
0,001-0,45 

Поликарбосилановые дендримеры были получены в лаборатории 
синтеза элементоорганических полимеров Института синтетических поли-
мерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН (г. Москва). Растворы 
ПАМАМ-ОН дендримеров были приобретены в фирме Aldrich. Основные 
характеристики дендримеров и их растворов приведены в табл. 1. На рис. 2. 
показаны структурные формулы ПАКС, ПБКС и ПАМАМ-ОН. 

Исследования СД дендримеров проводились методом стимулированного 
спинового эха с ИГМП. Коэффициенты самодиффузии макромолекул опреде-
лялись из анализа кривых диффузионных затуханий (ДЗ) [5]: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )2 2 2 2 2 2
1 12 , , 2 , ,0 0 expd i i di

A g A A g t A p g D tτ τ τ τ γ δ γ δ′≡ = −∑ , (4) 
где ( ) ( )2 1 1 2 1 1exp 2 exp 2i i i i i i ii

p p T T p T Tτ τ τ τ′ = − − − −∑  и pi – кажущаяся и 
истинная населенности i-ой компоненты системы; τ, τ1 – интервалы времени, 
соответственно, между первым и вторым, и вторым и третьим 90° радиочастот-
ными импульсами; γ – гиромагнитное отношение резонирующих ядер; δ, g – 
длительность и амплитуда ИГМП, соответственно; A(0) = A(2τ, τ1, 0) – ампли-
туда сигнала стимулированного эха при g = 0; 3dt δ= ∆ − – время диффузии;  
∆ – время между импульсами градиента магнитного поля; Di, T1i, T2i – КСД, 
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время спин-решеточной и спин-спиновой ЯМ релаксации i-ой компоненты 
системы. 
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Рис.2 Макромолекулы второго поколения:  

(а) ПБКС, (b) ПАКС  и (c) ПАМАМ-ОН дендримеров 

Для измерений времен Т2 использовалась импульсная последователь-
ность Карра-Парселла-Мейбума-Гилла (КПМГ): ( )90 180x y n

τ− − −o o . Значения 
времен Т1 определялись двумя методами: методом инверсии-восстановления 
намагниченности и методом измерения Т1 за одно прохождение [10]. 

Растворы ПАКС дендримеров изучались при температуре (30 ± 1)°С, 
растворы ПБКС – при (25 ± 1)°С, растворы ПАМАМ-ОН – при (20,0 ± 0,2)°С. 

Основные характеристики ЯМР-спектрометров: 
(a) спектрометр ЯМР с частотой резонанса 1Н f = 64 МГц, максимальная ам-
плитуда ИГМП gmax = 30 Тл м–1; 
(b) ЯМР-релаксометр с частотой резонанса 1Н f = 64 МГц; 
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(c) спектрометр ЯМР Bruker AVANCE™ 300 с частотой резонанса 1Н 
f = 300 МГц, для измерения КСД оборудовался приставкой Bruker Micro2.5 с 
gmax = 1 Тл м–1; 
(d) спектрометр ЯМР Bruker AVANCE™ 500 с частотой резонанса 1Н 
f = 500 МГц, для измерения КСД оборудовался приставкой Diff30 с 
gmax = 12 Тл м–1. 

В третьей главе рассмотре-
ны результаты экспериментального 
исследования растворов ПАКС и 
ПБКС дендримеров методами ЯМР 
диффузометрии и релаксометрии. 

На рис. 3 показаны ДЗ для  
ПАКС 5. Их форма удовлетвори-
тельно описывается одноэкспо-
ненциальным выражением вида (4),  
не зависит от  времени диффузии 
для всех изученных поколений 
ПАКС и ПБКС и характеризуется 
КСД дендримера D, зависящим 
только от концентрации макромо-
лекул ϕ. Диффузионные затухания 
для ПАКС 6, 7 и ПБКС 3, 4, 5, 6, 7 в 
растворах с дейтерохлороформом, 
также имеют простую одноэкспо-
ненциальную форму. 

Рис. 4 иллюстрирует вид кон-
центрационных зависимостей КСД 
D(φ), полученных для ПБКС. Как и 

в [3], описать вид данных зависимостей в области концентрированных раство-
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Рис. 3 Характерный вид диффузионных затуханий, полученных для систем 
ПАКС 5/дейтерированный хлороформ с содержанием макромолекул (в об. долях):  
a) – 0,01 ( ), 0,05( ), 0,10 ( ), 0,14 ( ), 0,21 ( ) и 0,27 ( );  
b) – 0,33 ( ), 0,41 ( ), 0,49 ( ) и 0,51 ( ) 
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Рис. 4. Концентрационные зависимости  
КСД дендримеров в системах ПБКС/  
дейтерохлороформ для макромолекул 
третьего ( ), четвертого ( ), 
пятого ( ), шестого ( ) и  
седьмого ( ) поколений 
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ров (при ϕ > 0,4) в рамках ТСО не удалось. 
Принимая во внимание тот факт, что дендример является макромолеку-

лой, состоящей подобно линейным полимерам из мономерных звеньев (повто-
ряющихся звеньев), была выполнена попытка анализа формы полученных кон-
центрационных зависимостей КСД ПАКС и ПБКС в рамках базовых положе-
ний теории динамического скейлинга [5-7]. 

Как видно из рис. 4, в области разбавленных растворов зависимости D(ϕ) 
стремятся к некоторому постоянному значению КСД ( )0 0limD Dϕ ϕ→=  и могут 
быть описаны соотношением ( ) 0ϕϕ ∝D , в области концентрированных рас-
творов их форма может быть определена соотношением ( ) ( )ϕαϕϕ −∝D . При 
этом значения α(ϕ) определяются индивидуальными характеристиками систем 
дендример/растворитель. В частности, для ПБКС α принимает значения от 8 до 
12 по мере увеличения номера поколения от 3 до 7. Чтобы описать полученные 
концентрационные зависимости КСД дендримеров в рамках теории динамиче-
ского скейлинга [6] и попытаться получить общие закономерности СД денд-
ритных макромолекул, необходимо найти нормировочные функции L(ϕ) по (3) 
и получить концентрационные зависимости приведенных КСД дендримеров 
D’(φ) (2). С этой целью были исследованы спин-спиновая и спин-решеточная 
ЯМ релаксации ПАКС и ПБКС. 

На рис. 5, на примере раство-
ров ПАКС 6 с ϕ = 0,23 и ϕ = 0,44 по-
казаны типичные Т1-релаксационные 
спады намагниченности, полученные 
для растворов поликарбосилановых 
дендримеров на спектрометре низко-
го разрешения с частотой резонанса 
1Н 19,8 МГц. Представленные релак-
сационные спады имеют сложную не-
экспоненциальную форму и характе-
ризуются спектром времен Т1, суще-
ствование которого может объяснять-
ся как присутствием неэквивалентных 
протонов в структуре дендритной 
сетки, так и возможной разницей в 
подвижности протонов, принадлежа-
щих одинаковым химическим груп-
пам, но находящихся в разных каска-
дах дендримера. Для получения более 
детальной информации о продольной 

релаксации дендримеров были выполнены релаксационные измерения раство-
ров ПАКС 5 (ϕ = 0,07) на спектрометре высокого разрешения с частотой резо-
нанса 1Н 500 МГц. Разницу в значениях времен спин-решеточной релаксации 
протонов разных химических групп у ПАКС легко увидеть, сравнив кривые 
восстановления намагниченности для разных линий спектра ЯМР, изображен-
ных на рис.6-а. Как видно из рис. 6-а, кривые восстановления проходят через 
точку нулевой амплитуды в разные моменты времени для протонов разных хи-
мических групп. 
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Рис. 5. Т1 - релаксационные спады  
намагниченности для макромолекул 
ПАКС 6 в растворах с объемной  
концентрацией макромолекул  
ϕ = 0,23 ( ) и ϕ = 0,44 ( ) 
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Нами было также обнаружено, что форма кривых восстановления для 
метильных и метиленовых групп, расположенных во всех каскадах ПАКС ден-
дримеров, не может быть описана простой одноэкспоненциальной функцией, 
характеризующей процесс продольной релаксации. Оказалось, что форма этих 
релаксационных кривых более точно описывается многоэкспоненциальными 
функциями (рис. 6-b). Последний результат служит косвенным доказательством 
существования разницы в подвижности узлов дендритной сетки в зависимости 
от их удаленности относительно ядра дендримера и подтверждает гипотезу о 
наличии такой разницы, высказанную ранее в [9]. 

В целом неэкспоненциальность формы релаксационных кривых, полу-
ченных для поликарбосилановых дендримеров (рис. 5), делает получение L 
функций проблематичным из-за неопределенности в выборе необходимой ком-
поненты спектра времен релаксации макромолекул. Задача могла бы сущест-
венно упроститься, если бы все значения Т1i из спектра времен спин-
решеточной ЯМ релаксации изменялись симбатно. В таком случае для получе-
ния L функций как L(ϕ) = T1(ϕ) / T1(0) можно использовать любое из T1i. 

На рис. 7 представлены те же релаксационные затухания, что и на рис. 5, 
но в масштабированных по оси абсцисс координатах ( ) ( )( )log 0A t A vs tλ , 
здесь λ – коэффициент масштабирования. Для кривой 1 λ = 1, для кривой 2 λ 
подбирался из условия наилучшего совпадения этих двух линий в масштабиро-
ванных координатах и оказался равным 2,7. Как видно из рис. 7, в результате 
такого масштабирования кривые релаксационных спадов удается совместить, 
что доказывает факт симбатного изменения всех значений Т1 из спектра времен 
продольной ЯМ релаксации дендримеров в зависимости от их концентрации. 
Таким образом, для определения вида L функций можно использовать любое  
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Рис. 6. Т1 релаксационные кривые  для раствора ПАКС 5 с дейтерированным  
хлороформом при ϕ = 0,07. а) – Кривые восстановления намагниченности для  
протонов метиновой ( ) и метиленовой ( ) групп на поверхности дендримера, для 
протонов метильных ( ) групп повторяющихся звеньев;  
b) – кривая восстановления намагниченности для протонов метильных ( ) групп  
повторяющихся звеньев ПАКС 5, пунктирная линия построена в предположении  
одноэкспоненциального, а сплошная линия – двухэкспоненциального выражения  
для кривой восстановления. 
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значение T1i из спектра, в том числе и 
среднее время спин-решеточной ре-
лаксации 1T . При изучении особенно-
стей спин-решеточной ЯМ релакса-
ции макромолекул ПБКС 3, 4, 5, 6, 7 и 
ПАКС 5, 7 были получены результа-
ты, аналогичные представленным 
выше на примере продольной релак-
сации ПАКС 6. 

При исследовании спин-
спиновой релаксации поликарбосила-
новых дендримеров было обнаруже-
но, что процесс их Т2-релаксации 
также определяется спектром времен 
Т2i. Также было доказано, что все T2i 
изменяются симбатно с ростом кон-
центрации дендримера в растворе. 

Все вышесказанное дало дос-
таточно веские основания для нахо-
ждения нормировочных функций 

L(φ) по экспериментальным концентрационным зависимостям средних времен 
( )1T ϕ  или ( )2T ϕ  в соответствии с выражениями: 

( ) ( ) ( )1 1 0L T Tϕ ϕ=  или ( ) ( ) ( )2 2 0L T Tϕ ϕ=  (5) 
где ( )1T ϕ  и ( )2T ϕ  – соответственно, 
средние времена спин-решеточной и 
спин-спиновой ЯМ релаксации денд-
римера в растворе с содержанием 
макромолекул ϕ, ( )1 0T  и ( )2 0T  – со-
ответствующие средние времена ЯМ 
релаксации макромолекул в предель-
но разбавленном растворе. 
Экспериментально также было 
показано, что L функции, полученные  
по зависимостям ( )1T ϕ  и ( )2T ϕ ,  
совпадают.  

Некоторые нормировочные  
функции L(ϕ), найденные для макро-
молекул семейств ПБКС и ПАКС ден-
дримеров, представлены на рис. 8. 

Экспериментальные концен-
трационные зависимости КСД денд-
римеров были нормированы согласно 

выражению (2) на соответствующую каждому поколению дендримеров функ-
цию L(φ). В результате такой процедуры в координатах 

( )( )0log logD D vsϕ ϕ′  удалось получить подобные кривые,  характери-
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Рис. 7. Релаксационные спады 
 намагниченности по Т1 для  ПАКС 6  
в растворах с объемной концентрацией  
макромолекул ϕ = 0,23 ( ) и ϕ = 0,44 
( ), построены в масштабированных по 
оси абсцисс системах координат:  
для кривой 1 λ =1, для кривой 2 λ = 2,7 
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Рис. 8. Нормировочные функции для  
дендримеров: ПБКС 3 ( ), ПБКС 5 ( ), 
ПБКС 7 ( ) и ПАКС 7 ( ). 
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зующиеся двумя асимптотами, вид которых можно формально описать скей-
линговым соотношением (1), если принять α = 0 для асимптоты в пределе раз-
бавленных растворов (ϕ → 0) и α = 3 для асимптоты в диапазоне концентриро-
ванных растворов. Значения критической концентрации ϕ̂  были найдены из 
пересечения этих асимптот, и, например, для ПАКС 3 (Mw = 4299 г·моль–1) 
ˆ 0,229 0,005ϕ = ± , для ПБКС 7 (Mw = 72537 г·моль–1) ˆ 0,173 ± 0,005ϕ = . В ре-
зультате также были получены молекулярно-массовые зависимости ( )ˆ Mϕ , ко-
торые могут быть представлены в виде скейлинговых соотношений  

( ) 0,18 0,01ˆ M Mϕ − ±∝  (6а) 

и                                             ( ) 0,100 0,005ˆ M Mϕ − ±∝  (6b) 
для ПАКС и ПБКС, соответственно. 

Концентрационные зависимости приведенных КСД дендримеров 
ПАКС 5, 6, 7 и ПБКС 3, 4, 5, 6, 7 построены в координатах с безразмерными 
осями ( )( ) ( )0 ˆlog logD D vsϕ ϕ ϕ′  на рис. 9. Как видно из рис. 9, все по-
лученные зависимости удается объединить в обобщенную концентрацион-
ную зависимость приведенных КСД поликарбосилановых дендримеров. 
Существование такой обобщенной зависимости дает основания для рассу-
ждений о наличии общих закономерностей СД ПАКС и ПБКС дендримеров 
в растворах с дейтерохлороформом, по крайней мере, для макромолекул 
исследованных поколений. Кроме того, показанный на рис. 9 результат 
также позволяет утверждать, что индивидуальные особенности дендриме-
ров (ММ, функциональность ядра, природа терминальных групп) не оказы-
вают существенного влияния на общий характер обсуждаемых закономер-
ностей СД дендримеров, но влияют на их локальные характеристики, ис-
ключенные нами в результате нормировки исходных КСД на функции L(φ). 

На рис. 9 для сравнения также изображены универсальная концентра-
ционная зависимость КСД макромолекул в растворах линейных полимеров 
[5, 7] и обобщенная концентрационная зависимость приведенных КСД белков в 
водных растворах [8]. Как видно из рис. 9, обобщенная концентрационная зави-
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Рис. 9. Концентрационные зависимости 
приведенных КСД  для дендримеров 
ПБКС 3 ( ), 4 ( ), 5 ( ),  6 ( ), 7 ( ), 
и ПАКС 5 ( ), 6 ( ), 7 ( ).  
На рисунке также изображены  
обобщенная концентрационная  
зависимость приведенных КСД  
глобулярных белков в водных  
растворах ( ) [8] и универсальная  
концентрационная зависимость 
 КСД макромолекул в растворах  
гибкоцепных линейных полимеров ( ) 
[7]. Характерные асимптоты показаны 
штих-пунктирными линиями. 
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симость КСД дендримеров совпала с аналогичной зависимостью для линейных 
полимеров только в пределе разбавленных и в области концентрированных рас-
творов. В промежуточной области концентраций макромолекул данные кривые 
существенно различаются.  

Из сравнения обобщенных концентрационных зависимостей КСД бел-
ков и дендримеров, видно (рис. 9), что они совпадают во всей области исследо-
ванных концентраций макромолекул (от 0,01 до 0,5 об. долей). Данный резуль-
тат дает основания характеризовать поведение дендритных макромолекул как 
систем, имеющих схожие с глобулярными белками механизмы взаимодействия. 
К таковым следует отнести, по-видимому, отсутствие зацеплений и значитель-
ного взаимного проникновения макромолекул. 

Интересные результаты могут быть получены из анализа зависимостей 
( )ˆ Mϕ . Так, известно, что для суспензии сферических частиц одинаковой плот-

ности значение концентрации перекрывания не зависит от их размеров и моле-
кулярной массы. В случае растворов клубков линейных полимеров [7] зависи-
мость критической концентрации ( )ˆ Mϕ  определяется соотношением 

( ) ( )0,50 0,03ˆ M Mϕ − ±∝ , что обусловлено фактором уменьшения плотности собст-
венных мономерных звеньев в клубке с ростом ММ. В [5, 7] было установлено, 
что для растворов полимера с Θ-растворителем экспериментальные зависимо-
сти ( )ˆ Mϕ  совпадают с молекулярно-массовой зависимостью критической 
концентрации ϕ *, условно разделяющей области разбавленных и полуразбав-
ленных незацепленных растворов. Зависимость ϕ * ∝ МR –3(М) была получена 
Де Женом [6] в теории динамического скейлинга и связана с радиусом Флори 
R. Для величины R справедливо скейлинговое соотношение R(M)∝M β. Если и в 
случае дендримеров ϕ̂  имеет смысл концентрации перекрывания дендритных 
сфер, то можно попытаться получить молекулярно-массовую зависимость раз-
мера дендримеров. Можно допустить, что соотношение R(M) для дендримеров 
описывается как R(M)∝M β, и зависимость ( )Mϕ̂  для систем дендри-
мер/растворитель связана с R(M) также как концентрация перекрывания 
ϕ * ∝ МR –3(М). Тогда, используя результаты (6а) и (6b) для ПАКС и ПБКС 
дендримеров получаем, соответственно: 3 0,18 0,01MR M− − ±∝  и 

3 0,100 0,005MR M− − ±∝ . 
Таким образом, в рамках наших рассуждений молекулярно-массовые 

зависимости размера ПАКС и ПБКС дендримеров описываются, соответствен-
но, скейлинговыми соотношениями: 

( ) 0,39 0,02R M M ±∝  (7а) 
и                                               ( ) 0,36 0,01R M M ±∝ . (7b) 

Зависимости R(M) могут быть также найдены и из вычислений гидроди-
намического радиуса макромолекул по формуле Эйнштейна-Стокса на основе 
экспериментальных молекулярно-массовых зависимостей D0(М). Полученные 
нами таким образом зависимости R(M) также удовлетворительно описываются 
степенными соотношениям  со скейлинговыми показателями 0,38 ± 0,01 для 
ПАКС и  0,35 ± 0,01 для ПБКС дендримеров, что согласуется с результатами 
(7а) и (7b).  
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Таким образом, полученные в работе результаты по зависимостям R(M) 
для дендримеров показывают, что ПАКС и ПБКС следует относить к макромо-
лекулам, плотность собственных мономерных звеньев которых уменьшается с 
ростом их ММ. Это свидетельствует о набухании дендримеров в растворе, хотя 
и в существенно меньшей степени по сравнению с клубками линейных полиме-
ров. Заслуживает внимания отличие показателей β, вычисленных для ПАКС и 
ПБКС дендримеров. В частности, для поликарбосиланов с три-
функциональным ядром (ПАКС) значение β, как и ожидалось, оказалось не-
сколько больше, чем для дендримеров с четыре-функциональным ядром 
(ПБКС). Это является дополнительным свидетельством в пользу достоверно-
сти комплекса полученных результатов и справедливости примененных к их 
анализу подходов.  

Заметим также, что в хорошем согласии с нашими экспериментальными 
результатами находится ряд данных о зависимостях R(M), полученных и дру-
гими авторами для растворов других семейств дендримеров [1-4]. 

В целом, результаты анализа зависимостей R(M) для поликарбосиланов 
свидетельствуют о присутствии заметного количества молекул растворителя 

внутри дендримеров. В связи с 
этим на примере системы ПАКС 
5/дейтерохлороформ/толуол на-
ми были выполнены прямые ис-
следования подвижности рас-
творителя в системе дендри-
мер/растворитель. Селективным 
методом ЯМР на спектрометре 
высокого разрешения Bruker 
AVANCE 500 удалось зафикси-
ровать ДЗ, характеризующее 
только молекулы толуола. Наи-
более важным в этой серии ис-
следований было установление 
того факта, что часть молекул 
растворителя движутся с КСД 
близким к КСД макромолекул 
(рис. 10). Такой результат дока-
зывает, что молекулы раствори-
теля действительно проникают 
внутрь дендритной матрицы. 
Малая, по сравнению с ожидае-

мой, относительная доля «медленно движущихся» молекул растворителя 
(0,0003) может свидетельствовать о быстром, по сравнению с временем ЯМР-
эксперимента (td = 5 мс), молекулярном обмене между растворителем внутри и 
снаружи дендримеров. 

В четвертой главе обсуждаются результаты исследования СД и попе-
речной ЯМ релаксации ПАМАМ-ОН двух поколений (G: 3, 4) в метанольных 
растворах. Рассматривается возможность получения обобщенной концентраци-
онной зависимости приведенных КСД макромолекул ПАМАМ-ОН, химиче-
ская природа и структура кроны которых отличается от таковых для ПАКС и 
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Рис. 10. Диффузионные затухания, 
 полученные для дендримера ПАКС 5 ( ) и  
толуола ( ) по соответствующим  
линиям спектра ЯМР. Результат получен  
при δ = 0,5 мс, td = 5,4 мс. 
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ПБКС. Исследования растворов ПАМАМ-ОН были выполнены на ЯМР спек-
трометрах высокого разрешения.  

В повторяющиеся звенья ПАМАМ-ОН входят третичные атомы азота, 
находящиеся в точках ветвления (группы – (СН2 – СН2 – СО – NH – СН2 –
 СН2 – N) =, см. рис. 2). Данные атомы N имеют неспаренные электроны и мо-
гут присоединять катионы Н +, являющиеся результатом диссоциации воды. 
Обусловленные этим фактом электрические свойства ПАМАМ-ОН могут быть 
исследованы методом электрофоретического ЯМР (ЭЯМР) [11], который осно-
ван на измерении скорости ve заряженных частиц в электрическом поле Е и по-
следующем вычислении электрофоретической подвижности электролитов. Ба-
зовой импульсной ЯМР-методикой в таких экспериментах является ЯМР с 
ИГМП [11]. В измеряемом сигнале ЯМР фактор, связанный с электрофорезом 
заряженных частиц определяется выражением: 

( ) ( )1, , exp eA E g i g v Etµ γ δ µ∝ − , (8) 
где γ – гиромагнитное отношение резонирующих ядер; δ, g – длительность и 
амплитуда ИГМП, соответственно; E, t1 – напряженность постоянного электри-
ческого поля и его длительность, соответственно, µ – электрофоретическая под-
вижность изучаемых молекул.  

Благодаря фазочувствительному детектированию и возможности сле-
дить только за сигналом дендримера, нам удалось по (8) оценить величину 
электрофоретической подвижности ПАМАМ-ОН и далее вычислить эффектив-
ный заряда дендримера, который для ПАМАМ-ОН 3 и ПАМАМ-ОН 4 был 
оценен на уровне 2⋅10–19 Кл. 

Электрический заряд на цепях ПАМАМ-ОН и обусловленные им куло-
новские взаимодействия между макромолекулами наряду с отличающейся от 
неполярных поликарбосиланов структурой дендритной сетки обуславливают 
актуальность исследования СД ПАМАМ-ОН дендримеров.  

 Диффузионные затухания, 
полученные нами для ПАМАМ-ОН, 
можно условно разделить на два ви-
да: так называемые [5], одно-
экспоненциальные (рис. 11, кр. 1) и 
двух-экспоненциальные ДЗ (рис.11, 
кр. 2). Кривые первого вида фикси-
ровались для спектральных линий 
дендримера, отстоящих далеко по оси 
частот от линий метанола в спектре 
высокого разрешения ЯМР. Кривые 
второго вида получены от линий 
дендримера, расположенных близко к 
линиям растворителя и потому пере-
крывающихся с ними. Из разложения 
таких ДЗ на экспоненциальные ком-
поненты были вычислены КСД 
дендримера и метанола. Заметим, что  

для метанола в растворах с ПАМАМ-ОН, в отличие от толуола в растворах  
ПАКС 5 с дейтерированным хлороформом, не было зафиксировано молекул,  
которые двигались бы в течение времени диффузии (td  ~ 100 мс) с КСД близким  
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Рис. 11. ДЗ, полученные для ПАМАМ-ОН 
3 в растворе с метанолом (ϕ = 0,053). 



 - 15 -

к КСД дендримеров. Если принять во внимание достаточно «рыхлую» структу-
ру дендритной матрицы исследованных ПАМАМ-ОН [12], то вероятно, данный 
результат обусловлен слишком малым, по сравнению с временами диффузии, 
средним временем пребывания молекулы метанола внутри дендримера.  

Влияние концентрации ПАМАМ-ОН на их подвижность в растворах 
проиллюстрировано на рис. 12. На данных зависимостях можно условно выде-
лить две характерные области, соответствующие режиму разбавленных раство-
ров (при ϕ → 0) и режиму концентрированных растворов (в рассматриваемом 
случае при ϕ → 0,5). 

В соответствии с полученными 
данными, в пределах исследованной 
области концентраций макромолекул 
зависимости D(ϕ) приближаются к 
двум асимптотам. Их вид формально 
можно описать скейлинговым выра-
жением (1) с α = 0 для асимптоты в 
пределе разбавленных растворов, а в 
области концентрированных раство-
ров полученные зависимости D(ϕ) 
приближаются к асимптотам вида (1) 
с показателем α порядка 6. Чтобы  
решить вопрос о получении кривой,  
аналогичной обобщенной концент- 
рационной зависимости, обнаружен- 
ной для ПАКС и ПБКС, для  
ПАМАМ-ОН, была также проведена  
процедура нормировки эксперимен- 

тальных кривых D(ϕ) согласно выражению (2). Вид нормировочных функций L  
для ПАМАМ-ОН каждой генерации определялся на основании результатов  
изучения спин-спиновой ЯМ релаксации для растворов ПАМАМ-ОН, выпол-
ненного на спектрометре высокого разрешения Bruker AVANCE 300. На рис. 13  

представлены функции L(φ), полу-
ченные по экспериментальным кон-
центрационным зависимостям вре-
мен поперечной ЯМ релаксации 
ПАМАМ-ОН 3 и ПАМАМ-ОН 4 и 
выражению (3). 

Таким образом, используя 
экспериментальные зависимости 
D(φ) (рис. 12) и L функции, соответ-
ствующие каждому поколению мак-
ромолекул (рис. 13), теперь можно 
попытаться получить обобщенную 
концентрационную зависимость 
приведенных КСД ПАМАМ-ОН так 
же, как это было сделано выше для 
поликарбосилановых дендримеров.  

Концентрационные зависи-
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Рис. 12. Концентрационные зависимости 
КСД ПАМАМ-ОН 3 (кр. 1) и 4 (кр. 2)  
в растворах с метанолом. 
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Рис. 13. L функции для ПАМАМ-ОН  
третьего (кр. 1) и четвертого (кр. 2)  
поколений. 
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мости приведенных КСД ПАМАМ-ОН, построенные в безразмерных осях 
( )( ) ( )0 ˆlog logD D vsϕ ϕ ϕ′ , показаны на рис. 14. Как видно из этого ри-

сунка, кривые экспериментальных концентрационных зависимостей КСД для 
обоих поколений ПАМАМ-ОН достаточно хорошо совпали и объединились в 
обобщенную концентрационную зависимость приведенных КСД ПАМАМ-ОН. 
Более того, полученная кривая совпала с аналогичной обобщенной зависимо-
стью для ПАКС и ПБКС (рис. 14, кр. 3).  
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Рис. 14. Обобщенная 
концентрационная зависимость  
приведенных КСД ПАМАМ-ОН 3  
(кр. 1) и 4 (кр. 2) в растворах с 
 метанолом.  
На рисунке также показаны  
обобщенная концентрационная  
зависимость КСД поликарбосиланов  
(кр. 3) и универсальная зависимость 
КСД макромолекул в растворах  
гибкоцепных линейных полимеров  
(кр. 4). Штрих пунктирными линиями
 показаны характерные асимптоты 

( ) ( )0
0 ϕ̂ϕϕ ∝′ DD  и 

( ) ( ) 3
0 ˆ −∝′ ϕϕϕ DD . 

Таким образом, полученный результат может свидетельствовать в поль-
зу существования общих закономерностей СД дендримеров, имеющих место не 
только для поликарбосиланов, но и для дендримеров другой химической при-
роды и строения. Примечательным оказывается факт независимости формы 
обобщенной концентрационной зависимости приведенных КСД дендримеров 
от индивидуальных физико-химических свойств исследованных систем денд-
ример/растворитель. Небольшой электрический заряд на цепях ПАМАМ-ОН не 
оказал заметного влияния на форму обобщенной концентрационной зависимо-
сти приведенных КСД ПАМАМ-ОН. 

Заметим, что величины критической концентрации ϕ̂  для дендримеров 
ПАМАМ-ОН 3 и ПАМАМ-ОН 4 оказались равными 0,149 ± 0,005 и 
0,133 ± 0,005, соответственно. Как и в случае поликарбосилановых дендриме-
ров, значения ϕ̂  для ПАМАМ-ОН уменьшаются с ростом ММ дендримера, что 
также свидетельствует о набухании макромолекул. Однако, имея только две 
точки М-зависимости критической концентрации ( )Mϕ̂ , обсуждение ее осо-
бенностей представляется преждевременным.  

 
ВЫВОДЫ 

1. Методами ЯМР проведено исследование трансляционной подвижно-
сти и ядерной магнитной (ЯМ) релаксации макромолекул в растворах денд-
римеров различных химической природы и структуры дендритной матрицы, 
а также разных поколений (включая макромолекулы высоких поколений, G 
> 5) в широком диапазоне концентраций полимера (от 0,001 до 0,70 об. до-
лей). Были изучены растворы полиаллилкарбосиланового (ПАКС) и полибу-
тилкарбосиланового (ПБКС) дендримеров с дейтерированным хлороформом 
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и растворы полиамидоаминного дендримера с гидроксильными поверхност-
ными группами (ПАМАМ-ОН) с  протонированным метанолом. При этом 
исследование трансляционной динамики дендримеров высоких поколений 
было выполнено впервые. 

2. Впервые показано, что концентрационные зависимости коэффициентов 
самодиффузии (КСД) макромолекул, полученные экспериментально для всех 
изученных в работе систем дендример/растворитель, могут быть преобразова-
ны к единому виду и объединены, таким образом, в обобщенную концентраци-
онную зависимость приведенных КСД дендримеров. Установлено, что данная 
обобщенная зависимость инвариантна относительно индивидуальных характе-
ристик дендритных макромолекул (молекулярной массы и строения полимер-
ной матрицы, химической природы ее мономерных звеньев, наличия неболь-
шого электрического заряда на цепях макромолекулы). Существование обоб-
щенной концентрационной зависимости приведенных КСД дендримеров дает 
основания для утверждения о существовании общих закономерностей СД ден-
дритных макромолекул в растворах. 

3. На основании результатов сравнительного анализа полученной обоб-
щенной концентрационной зависимости приведенных КСД дендримеров с ана-
логичной зависимостью для растворов линейных гибкоцепных полимеров вы-
сказано предположение о том, что обнаруженное различие между ними в об-
ласти промежуточных концентраций обусловлено отсутствием для дендриме-
ров межцепочечных зацеплений и значительных взаимных проникновений 
макромолекул. Это подтверждается совпадением обобщенных концентрацион-
ных зависимостей приведенных КСД дендримеров и глобулярных белков, для 
которых зацепления и взаимные проникновения не возможны из-за чрезвычай-
но плотной конформации полипептидной цепи в водных растворах. 

4. Для высоких поколений ПАКС установлено, что процесс спин-
решеточной ЯМ релаксации дендримеров описывается спектром времен Т1i. 
Показано, что существование данного спектра следует объяснять не только 
присутствием в дендритной матрице неэквивалентных протонов, но и разли-
чиями локальной подвижности эквивалентных протонов в зависимости от их 
положения относительно ядра дендримера.  

5. Впервые для систем макромолекула/низкомолекулярное вещество по-
лучены скейлинговые молекулярно-массовые зависимости критической кон-
центрации («концентрации перекрывания» дендритных сфер) 

( ) 01,018,0ˆ ±−∝ MMϕ  для ПАКС и ( ) 005,0100,0ˆ ±−∝ MMϕ  для ПБКС, на основании 
результата анализа которых установлено, что плотность собственных мономер-
ных звеньев дендримеров в растворах уменьшается с ростом их молекулярной 
массы. Это свидетельствует о набухании дендритных сфер в растворах, хотя и в 
существенно меньшей степени по сравнению с набуханием клубков гибкоцеп-
ных линейных полимеров. Показано, что степень набухания дендримеров кор-
релирует с функциональностью ядра: для макромолекул ПАКС с три-
функциональным ядром степень набухания и показатель степени при молеку-
лярной массе дендримера в зависимости ( )Mϕ̂  больше, чем для ПБКС с четы-
ре-функциональным ядром.  
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6. Продемонстрирована возможность применения селективных методик 
ЯМР для изучения электрических свойств дендритных макромолекул (электро-
форетический ЯМР) и исследования процессов молекулярного обмена между 
растворителем, находящимся внутри и снаружи дендримера (ЯМР с ИГМП). 
Последний результат указывает на принципиальную возможность применения 
метода ЯМР с ИГМП для исследования эффектов взаимодействия дендритных 
макромолекул с молекулами окружения и для получения информации, необхо-
димой, например, при разработке технологий использования дендримеров в ка-
честве транспортирующих агентов. 
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