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POLY(AMIDOAMÍNOVÉ) DENDRIMÉRY: SYNTÉZA, VLASTNOSTI A  MO�NOSTI  
SAMOUSPORIADANIA  

uplatnenie v rôznych technologických oblastiach: chemické 
senzory, analytická chémia, biotechnológie. 
 
2. Poly(amidoamínové) dendriméry 

 
�Krása dendrimérov spočíva v ich veľkosti a architek-

túre, ktorá mô�e byť �pecificky kontrolovaná počas ich syn-
tézy.� 

Thomas W. Bell                        
 
2 . 1 .  H i s t o r i c k ý  v ý v o j  
 

Tomalia a spol. po prvýkrát uverejnili syntézu novej 
skupiny makromolekúl2 v roku 1985 a označili ich ako 
�starburst polyméry� (odvodené od názvu �star polymers�, 
čo značí radiálne sa vetviace systémy), ktoré sa dnes nazý-
vajú dendriméry. Sú to usporiadané �truktúry podobné ľado-
vým kry�tálom alebo korunám stromov. Termín je odvodený 
z gréckych slov �dendron� (strom) a �meros� (časť)3. 

Stredobodom záujmu sa stali kvôli kontrolovateľnej 
veľkosti počas syntézy a mo�nosti modifikácie terminálnych 
skupín4−6. Výnimočná je tie� ich schopnosť vytvárať vezi-
kuly alebo hostiteľské molekuly (�dendritický box�) pre iné 
nanočastice, ktorú presne demon�troval Meijer7. Výskumy 
a objavy týchto molekulovo organizovaných nano�truktúr 
prispeli k zvý�enému záujmu pou�iť ich ako stavebné bloky 
pri syntéze supramolekulových zlúčenín v oblasti analytic-
kej chémie, molekulovej technológie a biotechnológie8,9. Ich 
aplikáciou pri výrobe senzorov a bioelektronických nástro-
jov sa ako prvý zaoberal Crooks41. Ďal�ie pokusy sa sústre-
dili na ich vyu�itie pri tvorbe adhéznych a pasivačných vrs-
tiev, modelových systémov pre iónový transport a pre dáv-
kovanie liečiv. Kon�trukciu multivrstvových enzýmových 
filmov na zlatom povrchu popísali10 Yoon a  Kim.   

 
2 . 2 .  S y n t é z a  a  v l a s t n o s t i  d e n d r i -

m é r o v  
 

Dendriméry sú viacnásobne vetvené trojrozmerné mak-
romolekuly, ktoré sa od klasických polymérov odli�ujú 
svojou výnimočnou architektúrou11 (obr. 1): 
�  centrálnym multifunkčným jadrom 
� vnútornými vrstvami (generáciami) � opakujúce sa 

jednotky radiálne prichytené na centrálne jadro 
�  povrchom � terminálne funkčné skupiny 

V súčasnosti sú komerčne dostupné poly(propylén-
imínové) dendriméry a poly(amidoamínové) dendriméry 
(skrát. PAMAM). Centrálne jadro poly(propylénimínových) 
dendrimérov tvorí bután-1,4-diamín, v prípade PAMAM 
dendrimérov je jadro tvorené amoniakom alebo etyléndi-
amínom (EDA, cit.12).  

Dendriméry sa pripravujú dvomi odli�nými viacstupňo-
vými procesmi, divergentným prístupom (zvnútra von) 
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1. Úvod 
 

Jedinečnosť technológií 21. storočia spočíva v schop-
nosti vyvíjať veci na úrovni atómov a molekúl a otvárať tak 
vo vedeckej a technickej komunite zlatú éru nanotechnoló-
gií. Nanotechnológia reprezentuje novú hranicu vo vede 
a technológii s rôznorodými cieľmi a ú�itkami. Bola defino-
vaná ako technológia pre návrh, výrobu a aplikáciu 
�nanosystémov� dimenzionálne men�ích ako 100 nm (viz 
cit.1). 

K takýmto systémom mô�eme bezpochyby priradiť 
i synteticky pripravené poly(amidoamínové) dendriméry, 
makromolekuly rozmerov 1 a� 15 nm. Sú charakteristické 
unikátnou architektúrou a precíznou kontrolou veľkosti 
a tvaru počas syntézy. Mno�stvo povrchových funkčných 
skupín umo�ňuje pou�itie týchto polymérov ako substrátov 
pre naviazanie protilátok, enzýmov, bielkovín, atď. a ich 
aplikáciu v rôznych biologických a medicínskych odvet-
viach. 

V predkladanom článku sú zhrnuté nezvyčajné vlastnos-
ti a �pecifická architektúra dendrimérov, i mo�né pou�itie 
ni��ích generácií dendrimérov ako biokonjugačných mate-
riálov pre kon�trukciu chemicky citlivých rozhraní (zvy�ujú 
ich dimenzionalitu, flexibilitu a modifikovateľnosť povrchu) 
na zlatom podklade. 

Predpokladá sa, �e tento nový polymérny materiál nájde 
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alebo konvergentným prístupom (zvonku dnu)13. Obidva 
spôsoby sú komplementárne a ani jeden nemô�eme pova�o-
vať za výhodnej�í14. 

Keď�e ťa�iskom tohoto článku sú PAMAM dendrimé-
ry, pozornosť je zameraná na prípravu tejto skupiny poly-
mérov. PAMAM dendriméry sú syntetizované divergentnou 
metódou z centrálneho jadra. Jedná sa o dvojstupňový pro-
ces zahŕňajúci: (a) kompletnú adíciu vybraného centrálneho 
jadra s metylakrylátom a následnou (b) kompletnou amidá-
ciou vzniknutých esterov v nadbytku etyléndiamínu2,15. 
Výsledkom syntézy je nová generácia (G) dendriméru 
(obr. 2). Kým kompletnou iteratívnou reakciou vzniká tzv. 
celá generácia dendriméru (G1, G2, atď.) s terminálnymi 
aminoskupinami, syntézou ukončenou prvým stupňom (a) 
vzniká tzv. polovičná generácia dendriméru (G0,5; G1,5; 
atď.) s terminálnymi esterovými skupinami2,16.  

Na rozdiel od klasického polymerizačného procesu, pri 
ktorom vznikajú polyméry rôznej veľkosti, veľkosť 
a molekulová hmotnosť dendrimérov je �pecificky kontrolo-
vaná počas syntézy � výsledkom sú �monodisperzné� 

makromolekuly12. Zásluhou svojho tvaru, ktorý závisí od 
centrálneho jadra (sférický, ak syntéza začína z NH3 jadra 
a elipsoidný, ak je pou�ité EDA jadro)15 majú dendriméry 
nezvyčajné fyzikálne a chemické vlastnosti: ni��iu viskozitu 
v porovnaní s lineárnymi polymérmi, vy��iu reaktivitu 
a rozpustnosť, ktorá je ovplyvnená terminálnymi 
skupinami12,17. Významná je i prítomnosť vnútorných kavít 
umo�ňujúca uzatvárať hosťovské molekuly, čo umo�ňuje 
dendriméry syntetizovať tak, �e obsahujú hydrofóbne vnútro 
a hydrofilný povrch, alebo naopak7.  

Počas generačného rastu objem dendrimérov rastie 
s treťou mocninou � pravidlo, ktoré neplatí pre �iadne iné 
polyméry17. Zmena molekulovej hmotnosti M je vyjadrená 
matematickým vzťahom18 (1): 

kde Mc je molekulová hmotnosť jadra, Mm je molekulová 
hmotnosť opakujúcej sa jednotky, Mt je molekulová hmot-
nosť terminálnych skupín, nc je konektivita jadra (nc = 4 pre 
EDA jadro a 3 pre NH3 jadro), nm je konektivita opakujúcej 
sa jednotky a G je generácia. 

Počet terminálnych skupín dendrimérov Z je kompati-
bilný s geometrickým radom12 (2): 

 
 
3. Chemicky citlivé rozhrania na zlatom podklade 
 
3 . 1 . S a m o u s p o r i a d a n é  m o n o v r s t v y  

( S A M )  

Nuzzo a Allara19,20 popísali schopnosť absorpcie 
n-alkántiolov z tekutej a plynnej fázy na zlatý povrch. Jed-
noduchým a reprodukovateľným procesom sa tak formuje 
dobre organizovaná, tesne a stabilne samousporiadaná  mo-
novrstva (SAM)19,20. Na obr. 3 je znázornené molekulové 
usporiadanie SAM na zlatom podklade (uhľovodíkové re-

Obr. 1.  Zobrazenie �tvrtej generácie poly(amidoamínových) den-
drimérov. Centrálnym jadrom je molekula etyléndiamínu.  

Obr. 2. Princíp syntézy dendrimérov z centrálneho jadra. Centrál-
nym jadrom molekuly je etyléndiamín, ktorý reaguje s metyl-
akrylátom (a) a následne s etyléndiamínom (b).  

Generácia M Priemer 
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nych skupín 

    0          517    1,5          4 

    1       1 430    2,2          8 

    2       3 256    2,9        16 

    3       6 909    3,6        32 
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−  ľahko dostupné terminálne skupiny, ktoré mô�u byť 
modifikované, čím sa ovplyvňujú vlastnosti dendrimé-
ru: rozpustnosť, reaktivita, toxicita a stabilita 

−  prítomnosť vnútorných kavít umo�ňuje uzatvorenie 
iných substancií  

K jednoduchému formovaniu monovrstiev na technologicky 
zaujímavých podkladoch prispieva kombinácia vy��ie uve-
dených charakteristík s  adhéznymi vlastnosťami dendri-
mérov24. Mono- alebo multivrstvy PAMAM dendrimérov na 
pevnom podklade mô�u byť pripravené neelektrostatickou 
alebo elektrostatickou metódou:  
− Neelektrostatická metóda � dendrimérová vrstva je na 

povrchu materiálu formovaná pomocou medzistupňa 
(napr. SAM), pričom mô�e vyu�ívať buď vodíkové 
väzby, bio�pecifické rozpoznávanie (avidín-biotín) 
alebo kovalentnú väzbu. Tento proces zahŕňa tvorbu 
multivrstvových tenkých filmov (1) opakovanou de-
pozíciou dendrimérov na Pt2+ podklade nasledova-
nou reaktiváciou pomocou K2PtCl4 (ióny kovu vy-
tvárajú medzi jednotlivými vrstvami väzby kov-
amín)25, (2) formovaním dendrimérovej vrstvy na sa-
mousporiadanej vrstve 11-sulfanylundekánovej kyseli-
ny na zlatom podklade cez tvorbu amidových väzieb26 
(obr. 4a), (3) striedaním vrstiev zlo�ených z generácie 
G4 dendrimérov a glukózaoxidázy (GOX) prichytenej 
na Au podklade cez aldehydické skupiny pomocou 
jodistanu10.  

− Elektrostatická metóda (obr. 4b) � spôsob tvorby multi-
vrstiev formujúcich sa vrstva po vrstve silnými elektro-
statickými interakciami medzi opačne nabitými 
dendrimérmi27 alebo polyelektrolytmi28, napr. multi-
vrstvové filmy z PAMAM dendriméru a polystyrénsul-
fonátu, ktoré sa mô�u vyu�ívať ako nanoreaktory alebo 
nanorezervoáry29.  
Ďal�ím spôsobom prípravy dendrimérových vrstiev je 

ťazce sú usporiadané tak, �e tvoria 30° uhol so zlatým pod-
kladom). Hlavným dôvodom pou�itia zlata ako substrátu pre 
tvorbu SAM z organických zlúčenín obsahujúcich síru 
(tioly, sulfidy, disulfidy, atď.), je jeho chemická inertnosť21.  

Samousporiadané monovrstvy v�ak majú isté nevýhody 
pri ich aplikácii ako chemicky citlivých rozhraní: striktne 
dvojrozmernú �truktúru a z toho vyplývajúcu limitovanú 
citlivosť zapríčinenú povrchom vrstvy22. Nastáva tak potre-
ba zvý�iť dimenzionalitu SAM zvý�ením hustoty ich funk-
čných skupín. Vhodným materiálom spĺňajúcim tieto krité-
riá sú práve dendriméry, ktoré sa pou�ívajú ako stavebné 
bloky pri tvorbe monovrstiev a filmov. 

 
3 . 2 .  D e n d r i m é r o v é  m o n o v r s t v y  

 
V predkladanej práci je popísaná tvorba monovrstiev 

z poly(amidoamínových) dendrimérov, ktorých základom je 
EDA jadro, opakujúcou sa jednotkou je amidoamín 
a terminálne skupiny sú tvorené primárnymi amínmi. Pou�i-
tie PAMAM dendrimérov pri formovaní samousporiada-
ných vrstiev a pri modifikácii povrchov a rozhraní umo�ňu-
je mno�stvo ich unikátnych architektonických čŕt23:  
−  trojrozmerná �truktúra a vy��ia hustota funkčných sku-

pín v porovnaní s n-alkántiolovou monovrstvou 

Obr. 3. Predstava organizovanej monovrstvy n-alkántiolu na zla-
tom podklade 

Obr. 4.  Schématické znázornenie mono- a multivrstiev PAMAM dendrimérov na pevnom podklade: (a) neelektrostatická metóda,  
(b) elektrostatická metóda, (c) priame formovanie, (d) zmes dendrimér � n-alkántiol 
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Monovrstvy formované zmesou dendriméru a n-alkán-
tiolu na zlatom podklade sa vyznačujú vysokou stabilitou a 
silnou adsorpciou na zlatý povrch. Ich stabilita je zabezpe-
čená prostredníctvom van der Waalsových interakcií medzi 
hydrofóbnym reťazcom n-alkántiolu a molekulou dendrimé-
ru, ako aj interakciami dendriméru ako polydonorového 
ligandu so zlatým povrchom31. Kým dendriméry reprezentu-
jú stavebnú jednotku s rozvetvenými reťazcami 
a mno�stvom povrchových skupín, alkántiolové zlúčeniny 
slú�ia ako stabilizačné komponenty takto vytvorenej vrstvy. 

Dendrimérové monovrstvy reprezentujú nový typ archi-
tektúry na rozhraniach: väzobné skupiny vo vnútri dendri-
mérovej �truktúry sa označujú ako endoreceptory a termi-
nálne funkčné skupiny dendrimérov na periférii ako 
exoreceptory13 (obr. 5). 

Dendrimérová vrstva slú�i ako modelový systém pri 
�túdiu rôznych povrchových vlastností. V neposlednom 
rade, �truktúra a funkcia iónového transportu v monovrstve 
dendrimér/n-alkántiol je analógom proteín-fosfolipidovej 
membrány a preto mô�u dendriméry slú�iť ako hrubý model 
pre základné �túdie týkajúce sa ich vlastností. 
 
 
4. Dendriméry a ich aplikácie 
 

My�lienky týkajúce sa nanotechnológií prúdia 
z rôznych vedných odborov a vyúsťujú do nových trendov 
ovplyvňujúcich doteraj�í výskum a vývoj. Takto sa predme-
tom intenzívneho výskumu stali �truktúrne vlastnosti den-
drimérov (uniformný tvar, chemická stabilita a cielená mo-
difikácia povrchových skupín), ktoré predurčili ich pou�itie 
ako atraktívnych stavebných blokov pre tvorbu mono-
vrstiev35. 

Schopnosť samousporiadania dendrimérových super-
�truktúr bude v budúcnosti určite vyu�itá. Ich predpoklada-
né aplikácie zahŕňajú vývoj optických prístrojov a ampéro-
metrických molekulových senzorov, gélovu elektroforézu, 
heterogénnu katalýzu. Výsledkom jedinečných fyzikálnych 
vlastností PAMAM dendrimérov je ich pou�itie v oblasti 
analytickej chémie, pri elektrokinetickej36 a iontomeni-
čovej37 chromatografii a imunoskú�kach38.  

Vzhľadom na svoju �truktúru sa mô�u dendriméry po-
va�ovať za ideálny syntetický analóg bielkovín, enzýmov 
a vírusov39. Keď�e ich toxicita in vivo  je nízka a� do �iestej 
generácie39, je pomocou jednoduchej modifikácie ich po-
vrchu mo�ná rozsiahla aplikácia v biológii a medicíne, napr. 
na dendriméroch zalo�ené diagnosticko-kontrastné testy, 
génovo-terapeutické vektory, vakcíny, prená�ače liekov 
a liečba rakoviny40. 

 
 

5. Záver 
 
Poly(amidoamínové) dendriméry � mnohonásobne 

vetvené a monodisperzné makromolekuly � sú prvou kom-
pletne syntetizovanou, charakterizovanou a komerčne do-
stupnou dendrimérovou skupinou. 

Vyznačujú sa unikátnymi vlastnosťami vyplývajúcimi 

ich priama interakcia s povrchom bez prítomnosti medzi-
stupňovej vrstvy (obr. 4c). Je to dôsledok agregácie medzi 
terminálnymi aminoskupinami molekuly dendriméru a zla-
tým povrchom. Z dostupnej literatúry je v�ak zrejmé, �e 
interakcia amín/kov je relatívne slabá24,30. Pomocou infra-
červenej spektroskopie s Fourierovou transformáciou (FTIR) 
bolo dokázané, �e dendriméry s terminálnymi aminoskupi-
nami tvoria vrstvy na zlatom podklade, ktoré sa stávajú 
stabilnej�ie s rastúcou generáciou. Z tohto vyplýva, �e sila 
interakcií dendrimér/Au závisí na celkovom počte terminál-
nych aminoskupín dendriméru interagujúcich so zlatým 
povrchom31, čo je mo�né pozorovať u G6 a vy��ích generá-
cií PAMAM dendrimérov.  

Dendrimérové monovrstvy formované priamo na Au 
podklade v�ak nie sú stabilné z hľadiska ich ďal�ej apliká-
cie. 

 
3 . 3 . D e n d r i m é r  �  n - a l k á n t i o l o v á  

m o n o v r s t v a  n a  z l a t e   
 

Jedným zo spôsobov zvý�enia mechanickej odolnosti 
a stability takto vytvorenej dendrimérovej vrstvy je jej tvor-
ba v prítomnosti etanolického roztoku n-alkántiolu. Výsled-
kom je kompresia dendriméru n-alkántiolom a formovanie 
hydrofóbneho obalu, ktorý chráni interakcie amín/Au (cit.31,  
obr. 4d). Na základe dostupnej literatúry je zrejmé, �e 
i ni��ie generácie (G<3) PAMAM dendrimérov, G-NH2, 
vytvárajú týmto spôsobom stabilné vrstvy na zlatom 
povrchu32,33. 

Predpokladá sa, �e pri tvorbe vrstiev dochádza k začle-
neniu G-NH2 dendrimérov do n-alkántiolovej monovrstvy, 
pričom sa zvy�uje celková povrchová plocha monovrstvy 
a tie� mno�stvo aktívnych terminálnych skupín na jednotku 
plochy34. Pri tomto procese mô�eme pozorovať konformač-
né zmeny v geometrii dendrimérov. Vo v�eobecnosti platí, 
�e vrstva PAMAM dendrimérov s terminálnymi amino- 
alebo hydroxyskupinami vytvorená na zlatých povrchoch 
(obr. 4c) mení svoju hrúbku po vlo�ení do roztoku n-alkán-
tiolu: dendriméry menia svoj tvar zo splo�tených na vztýčené 
�truktúry (obr. 4d). Deformácie závisia od pou�itej generá-
cie, dĺ�ky alkántiolového reťazca a interakcií dendrimér � 
rozpú�ťadlo a dendrimér � zlatý podklad31.  

Obr. 5. Architektúra PAMAM dendrimérov 
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z ich �truktúry � povrch, jadro a vnútro molekuly sa dajú 
prispôsobiť rôznym aplikáciám. Potenciál dendrimérov je 
zalo�ený na ich molekulovej uniformite, multifunkčnom 
povrchu a prítomnosti vnútorných priestorov. Tieto �pecific-
ké vlastnosti umo�ňujú ich vyu�itie nielen v biomedicínskych 
oblastiach, ale i priemysle � pre zlep�enie mnohých priemy-
selných procesov a tie� pri vývoji nových elektronických 
prístrojov. 

 
Táto práca bola podporovaná vedeckou grantovou 

agentúrou SAV M� 2/4131/4. 
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mal Biochemistry and Genetics, Slovak Academy of 
Sciences, Ivanka pri Dunaji): Poly(amidoamine) Dendri-
mers: Synthesis, Properties and Self-assembly  

 
Poly(amidoamine) dendrimers are synthetic, highly 

branched, monodisperse spherical macromolecules contai-
ning a central core surrounded by repeating units, all enclo-
sed by a terminal group shell.  They can be synthesized with 
precisely defined size and structure. Unique, high-surface 
functionality provides nanosized building blocks for com-
plex nanoconstructions based on either covalent binding or 
self-assembly-type processes. In the biomedical field, den-
drimers have been used for drug delivery, gene therapy, 
antigen conjugates, and synthetic vaccines. In materials 
science, dendrimers have been used for adhesive coating on 
glass, metal, carbon, or polymer surfaces, additives for poly-
mers and composites, crosslinking agents, electrically con-
ductive nanodevices, and chemical sensors. A wide variety 
of self-assembled dendrimer layers have been reported and 
their study  are one of the most promising areas of applied 
dendrimer research.  


