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Dinamicne kovalentne veze
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Alkil-hidrazoni
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Acil-hidrazoni

Sinteza:
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Karakteristike funkcijske skupine:
Reverzibilna veza

Stabilna u bazicnom 1 neutralnom,
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Biomedicinska primjena
Dostava lijekova (drug delivery)




Promjena pH kao podrazaj
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Micele stabilne pri fizioloskom pH, 10+

razgraduju se pri pH 4-5 (uvjeti u
tumorskom tkivu)

Intenzitet (%)

54
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Direktno vezanje lijeka na nosac
(polimeri, nanocestice)

Pucanje veze uslijed snizenog pH 1 otpustanje
lijeka

P. Qi et al., Front. Pharmacol., 9 (2018) 12



Svjetlost kao podrazaj

Na polimer vezana
fluorescentna molekula
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X. Guo et al., Chem. Sci., 11 (2020) 3016-3021




Gelovi 1 polimeri




Hidrogelovi

Trodimenzijske mreze nastale unakrsnim povezivanjem
(crosslinking) hidrofilnih molekula

Mogu apsorbirati 1 zadrzati veliku koli¢inu vode

Fizicki gelovi
Polimerni lanci unakrsno povezani nekovalentnim interakcijama
Reverzibilne, podlozne utjecaju vanjskih ¢cimbenika

Kemijski gelovi
Polimerni lanci unakrsno povezani kemijskim vezama
Bolja mehanicka svojstva




Samozacjeljujuci gel
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Osim reverzibilnih sol-gel prijelaza
pokazao je 1 svojstvo samozacjeljivanja

(self-healing)

Prerezani dijelovi u kontaktu 7 sati, bez
vanjskih podrazaja

Nakon 24 h zacjeljivanja ima ista
mehanicka svojstva kao 1 prije rezanja

Dodatak kiseline smanjuje vrijeme
zacjeljivanja

G. Deng et al., Macromolecules, 43 (2010) 1191-1194



Gel s dvostrukim odzivom
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G. Deng et al., ACS Macro Lett., 1 (2012) 275-279



Gel s poboljsanim mehanickim svojstvima

Prethodna dva gela imaju losa mehanicka svojstva

Koristene micele kao gradevni blokovi, povezane hidrazonskim
vezama

Poboljsana mehanicka svojstva

Brzina deformacije utjece na izdrzljivost materijala
Svojstvo fizickih gelova (nekovalentne interakcije)
Acil-hidrazonske skupine tvore vodikove veze

aldehidna skupina acil-hidrazidna skupina
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P. Wang et al., ACS Macro Lett., 6 (2017) 881-886




Reciklabilni polimer:

TAH polimer
Okosnica povezana disulfidnim vezama
Boc¢ni ogranci sadrze acil-hidrazidnu skupinu — vodikove veze
Krut, ali 1znad 40 °C meksa
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Y. Deng et al., Angew Chem Int Ed 61 (2022) 202209100




TAH monomer u DMSO-d, |
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TAH polimer spontano depolimerizira u polarnim otapalima (DMSO,
DMF)

Nakon depolimerizacije 1zolirano 78 % pocetnog TAH monomera
Ako je DMSO zakiseljen, nema depolimerizacije
Amino skupina hidrazida katalizira depolimerizaciju
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Y. Deng et al., Angew Chem Int Ed 61 (2022) 202209100 1 7



TAH-2%BCD takoder otopljen u DMSO

Izoliran monomer, ali samo 49 %

Dodan suvisak hidrazina 1 kat. TFA u DMSO
Izoliran materyal, 66 %
Prema svim analizama odgovara pocetnom monomeru

Moguce ga je ponovno koristiti za sintezu polimera sa slicnim
mehanickim svojstvima

Reciklirani TAH monomer iz poli(TAH-2%BCD) Reciklirani TAH monomer
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Zakljucak

Dinamicne kovalentne veze koje sadrze fragment C=N
stabilne su u neutralnim 1 bazicnim uvjetima, a labilne u
kiselim

Acil-hidrazonska veza ima dvostruki karakter: dinamic¢ni
kovalentni te moguénost stvaranja vodikovih veza

Siroka primjena, od biomedicine do kemije materijala

Dostava lijekova; reverzibilni samozacjeljuci gelovi; reciklabilni
polimeri

Buduc¢nost:
Bolja mehanicka svojstva zacijeljenih 1 recikliranih materijala
Veca reciklabilnost polimera
Zelenije metode sinteze 1 razgradnje
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