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デンドリマーの幾何学的構造に対する溶媒効果の理論的研究 
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【緒言】

デンドリマー[1]は、構造制御が可能な分子として大変注目されており、触媒や薬物送達媒

体などへの応用が期待されている。しかし、そのデンドリマーの機能的な特性の構造依存性

に関して不明瞭な点が多い。本研究では、有機溶媒中のデンドリマーの挙動を解析するため

に、分子動力学（Molecular Dynamics; MD）法を用いて真空中および溶媒中のデンドリマーの

構造のダイナミクスをシミュレートし、溶媒がデンドリマーの幾何学構造に与える影響を分

子レベルで解析した。

【デンドリマーのモデル】

デンドリマーに世代数（G）が１~４の poly(propylene imine) dendrimer（PPI）を、溶媒に

メタノールを選択した。それぞれの分子のポテンシャル（u）に Lennard-Jones（LJ）とクーロ

ン相互作用からなる関数（式１）を採用し、そのパラメータに溶液構造の再現に適した OPLS 

United-Atom [2-4]モデルを適用した。
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ここで、rijは相互作用点 i-j間距離を、εと σは LJのサイズとエネルギーパラメータを、zは

電荷を、eは電気素量を、ε0は真空の誘電率を表している。なお、デンドリマーは分子構造の

変形（結合・結合角・二面角の運動）を考慮したフレキシブルモデルであるが、メタノール

は計算量を削減できる最安定構造の剛体モデルである。

鎖状原子団（ユニット）が規則的に結合している複雑な構造をもったデンドリマーを効率

よくMD法でシミュレートするために、配置バイアスモンテカルロ（Configurational-Bias Monte 

Carlo; CBMC）法[5]を用いて、PPI デンドリ

マーの初期構造を得た。この CBMC法は、高

分子を分子構成要素単位で成長させて、効率

よく存在確率が高い分子構造を得る手法で

ある。本研究では、分子内非結合相互作用の

ボルツマン因子を基にした確率密度（q）を

用いて、分子の中心からユニットごとに成長

させた。
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ここで、qは確率密度を、ΔUはユニットの非

 
図１ G1~G4の PPIデンドリマーの初期構造 



結合ポテンシャルエネルギーを、l は一つのユニットを成長させる時の試行数を表している。

図１は CBMCシミュレーションで得られた PPIデンドリマーの初期構造を表している。この

図より、世代数が大きくなると、外側のユニットが立体的に配置していることが解る。

【MDシミュレーション手法】

NVTアンサンブル MD法[5-6]を用いて、真空中および溶媒中の PPIデンドリマーの挙動を

再現した。その際、系を設定温度（300 K）で保つために Nose-Hoover 法[5-6]を採用し、１

MDステップの時間幅を 1.0 fsとしてシミュレーションを行った。なお、溶媒中のシミュレー

ションでは、メタノール溶媒中（24.7 kmol/m3）にデンドリマーが無限希釈状態であると仮定

し、シミュレーションセル内に１個のデンドリマーと 1023個のメタノール分子を配置した。 
【結果と考察】

図２は、メタノール溶媒中の G3-PPI デンド

リマーのスナップショットを表している。この

図より、デンドリマー内の空隙に侵入している

メタノール分子を観察した。

溶媒分子の有無がデンドリマーのサイズに

与える影響を解析するために、MD シミュレー

ションで得られた平衡状態における平均二乗

回転半径（Rg
2）を計算した。
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ここで、Nはデンドリマーを構成する原子数を、

riは原子位置を、Rcmはデンドリマーの質量重心

を表している。デンドリマーの世代が大きくな

ると、真空中および溶媒中における Rgが大きく

なった。また、同じ世代で比較すると真空中よ

りも溶媒中の Rgが大きく、世代が大きくなると

真空中と溶媒中の Rgの差が大きくなった。これ

は、デンドリマーの世代が大きくなるとデンド

リマー内の空隙が増加し、デンドリマーの外側

だけでなく内部にもメタノール分子が溶媒和

するためであると考えられる。
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図２ メタノール溶媒中の G3-PPI デンドリ

マーのスナップショット 
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図３ 真空中と溶媒中における PPI デンドリ

マーの回転半径（Rg） 


