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PRZEJSCIA FAZOWE SRODOWISKOWO PODATNYCH
ZELI POLIMEROWYCH. CZ ESC II: WYKORZYSTANIE
WELA SCIWO SCI ZELI POLIMEROWYCH

Zele polimerowe mina zdefiniowd jako jedm makrocasteczk
w postaci sieci polimerowej wypetnignrozpuszczalnikiem.
Zawartd¢ wody w hydraelach jest zazwyczaj vitgza nk 95%,
niemniej jednak materialy te maajvtasciwosci charakterystyczne
dla cieczy i ciat statych. Dzki swojej specyficznej budowie i
wrazliwosci na czynnikisrodowiskowezele znalazty wiele zasto-
sowa w réznych dziedzinach. W poirszym artykule przedsta-
wiono niektére z tych zastosowa

The polymeric hydrogels are cross-linked polymetwoeks,

which are filled with water. The content of theuid in hydrogels
is usually higher than 95%, nevertheless, theseenmig have
properties of liquids and solids. The unique stitetand environ-
mental sensitivity make these gels useful in variapplications.
The main applications are presented in this article

1. Wstep i krétka charakterystyka — zeli

Zele polimerowe mina zdefiniowd jako jedm makromoleku¢ w postaci
tréjwymiarowej sieci wypetniog rozpuszczalnikiem (rys. 1). Sida powoduje
unieruchamianie rozpuszczalnika oraz nadagéowi specyficzne wkiwosci.

Materiaty te posiadajjednoczénie cechy charakterystyczne dla ciat statych
i cieczy.
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Rys. 1.Strukturazelu polimerowego o nieregularnej budowie sieci pteaennej [1]

Dzieki takim wiasciwosciom, jak:

unieruchamianie roztworow przeele,

pochfanianie nadmiaru wody (wilgoci),

posiadanie tréjwymiarowej specyficznej sieci nadej odpowiednie
wiasciwosci mechaniczne,

wytrzymata¢ mechaniczna,

odpornd¢ termiczna i chemiczna,

elastycznéc,

duza pojemnéc sorpcyjna,

nietoksycznéc i

sorpcja jondéw metali ezkich a take zwizkOw organicznych

zele znajdyj szerokie zastosowanie w wielu ggach przemystu. Weyciu co-
dziennym i wsrodowisku take. Stosuje sije w farmacji, kosmetyce, elektronice,
medycynie, rolnictwie, ogrodnictwie, deictwie, budownictwie, przendle che-
micznym.

Poza wspomnianymi wdaiwosciami zele polimerowe majjeszcze jedscie-
kawa wiasciwosé: ulegajp zjawisku obgtosciowego przejcia fazowego. Zjawisko
to polega na przemianielu z fazy nagczniatej w skurczom lub odwrotnié®.
Przefcie zelu z jednej fazy w drugwywotane jest dziataniem zdych czynnikdw
srodowiskowych, takich jak: temperatura, pH, mocgema, cinienie, sklad roz-
tworu, impulsy elektryczne i magnetyczne oraz pemmwanie elektromagne-

'® patrz artykut autoréw zamieszczony w ,Zeszytachkéawych SGSP” 2009, nr 38.
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tyczne. Objtosciowe przejcia fazowezeli polimerowych daj mazliwosé szero-
kiego zastosowania tych materiatdw. Wiele zespdbddawczych, ktore zajnuj
si¢ ta tematyly skupia gtéwnie swajuwag: na: systemach dostarczaych leki,

sztucznych mgsniach, immobilizacji biokatalizatoréw, powierzchakatermoczu-
tych i zaworach chemicznych. Organiznizywe wykorzystuy tak’e zjawisko

przegé¢ fazowych w celu regulacji swojej gospodarki wodoeaz obrony przed
drapieznikami.

2. Wykorzystanie wia $ciwo $ci zeli przez cztowieka i w naturze

2.1. Biomedyczne zastosowanie hyi#id

Zele polimerowe majszerokie zastosowanie w medycynie, farmacijiyime-
rii tkankowej. Ze wzgidu na swoje wiasidoi absorpcyjne znalazty 2gastosowa-
nie przy produkcji opatrunkow hydrelowych, soczewek kontaktowych,smikow
lekéw, substancji farmakologicznych, sztucznyclksmii oraz nargdéw hybrydo-

wych.

» Opatrunki hydro zelowe to kompozycja polimeréw naturalnych, takich jak

agar, zelatyna, pektyna z polimerami syntetycznymi, tjliwimylopirolidonem

i poliglikolem etylenowym, ktére umieszczag siv handlowych opakowaniach i

poddaje sterylizacji za pom@@romieniowania jonizagcego [2]. Promieniowanie

to powoduje powstawanie reaktywnych makrorodnikétére tworz trwak siet
przestrzensy jak réwniez niszca wszelkie mikroorganizmy. Opatrunki hydro-
zelowe zostaty opracowane podtém leczenia ran pooparzeniowych, ale sto-
sowane g rowniez do leczenia odlg/n, owrzodzé oraz trudno gacych sg ran.

Opatrunki te znacznie #0ia sig od tradycyjnych, z gazy, poniew§8]:

1) pozwalaj na utrzymanie odpowiedniegmodowiska gojenia, tj. optymalnej
wilgotnosci, statej temperatury, prawidtowej wymiany gazov@jzepuszczaj
tlen, pate wodry i biatka);

2) wykazup whasciwosci chtodzce;

3) posiadaj hydrofilowe receptory absortage due ilosci wydzielin i toksyn
bakteryjnych, nie pozwalana zaleganie wysku na powierzchni rany;

4) ufatwiajg oczyszczenie rany z tkanek martwiczych;

5) peilnia funkcje ochronm przed zabrudzeniem, podraeniem, wtérnym
zakaeniem;

6) nie przywieraj do rany, przez co wymiana opatrunku jest bezbaledmez-
urazowa,

7) umazliwiaja obserwagj procesu leczenia bez konieczcio zdejmowania
opatrunku.
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* Narzady hybrydowe

Obecnie trwaj badania nad otrzymywaniem hybrydowych organéw we-
wnetrznych, ktore mogtyby zagti¢ uszkodzone nasgy, takie jak: trzustka, czy
watroba. Prototyp hybrydowej trzustki skonstruowamgtjz zywych komorek
zwierzcych oraz otaczafej ja membrany hydrzelowej. Membrana zbudowana
jest z poli(alkoholu winylowego) i wykazuje biokoatybilnas¢ z otaczaicym ja
srodowiskiem. Ponadto nie ulega otorbieniu przenkkajest przepuszczalna dla
tlenu, glukozy i insuliny. Z matryc hydtelowych opartych na bazie pochodnych
celulozy oraz akrylanobw konstruujeg gorototypy sztucznych nerek, strun gtoso-
wych orazsiciggien [4, 5, 6]. Istnieje mdiwos¢ utworzeniazelu wielowarstwowe-
go, w ktérym warstwy nagzniate i skurczone uktadagic na przemian. Taki ma-
teriat umaliwia hodowanie komorek w warstwach, gdzel jest napczniaty,
dzieki czemu tworz sie wielowarstwowe tkanki, takie jak w skdrzezytach.
Otrzymany uktad mize by bezpdrednio stosowany jako implant [7].

¢ Soczewki kontaktowe

Jw w 1960 r. otrzymano usieciowany hydrofilowy hygeb z 2-hydro-
ksyetylometakrylanu, ktory po dfielzisiejszy jest stosowany do produkcji socze-
wek kontaktowych. Wykazuje on vgl@wosci hydrofilowe pozwalajce na to, by
tlen moégt docieré bez przeszkdd przez tazvodm hydrazelu do gatki ocznej.
Materiat ten w stanie suchym posiada sstevosci twardego szkla organicznego,
a po uwodnieniu staje esimiekki i elastyczny, dopasowagy sk do ksztattu oka
[8, 9]. W interesujcy sposob hydrele zostaly myte w mikrosoczewkach o ogni-
skowej zmieniajcej st pod wptywem zmiany temperatury (lubztpH). W ukla-
dzie takim soczewkstanowi granica mdzyfazowa woda-olej, natomiast z hydro-
zelu wykonana jest obcz wokét soczewki spetnigga funkcg analogicza do
migsnia rzskowego w oku. Na skutek bomh (zmiany temperatury) hydrel
pecznieje lub kurczy si zmieniajc napgcie powierzchniowe woda-olej i tym
samym zmianie ulega ogniskowa soczewki [10].

*  Systemy dostarczajce leki

Obecnie wiele uwagi pwigca s¢ zagadnieniom zwzanym z konstrukgjco-
raz to bardziej wyspecjalizowanych systemow dosgtgacych leki. Ze wzgidu na
zmiany obgtosci zeli pod wptywem niewielkich zmian parametrow otatizeist-
nieje maliwos¢ zastosowania zmian abgsci zeli do uwalniania substancji lecz-
niczych. Pierwsza nmitiwo$¢ bazuje na wykorzystaniu z0icy w wartgci wspot-
czynnika dyfuzji molekut w strukturzeelu nagczniatego oraz skurczonego. Inny
sposoéb opiera sina gwattownym kurczeniughydrazelu, w trakcie ktérego woda
wydostaje si na zewatrz wraz z rozpuszczonymi w niej substancjami aktymui.
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Istnieje take maliwos¢ wprowadzenia do organizmu leku gaionego wze-
lu znajdupcym sk w fazie skurczonej, ktory pod wplywem odpowiedmidmpd-
ca, np. temperatury lub pHgenieje i uwalnia powoli substarcktywra. Do tego
typu zastosowa najbardziej odpowiednie wydapic by¢ zele pH- i termoczute,
gdyz parametry te w sposob naturalny uleganianie w organizmie ludzkim.

Istnieje rownie mozliwosé wykorzystania rénicy temperatur ponadzy orga-
nizmem a otoczeniem lub wzrostu temperatury w staig@nczkowych do wywo-
tania przejcia fazowego i uwalniania substancji aktywnej (peciwgoaczko-
wej). Natomiast w przypadku pH-czutycteli mozna wykorzystéd zmiany pH
w ukiadzie pokarmowym [11]. Przykiadepelu wraliwego na zmiag pH jest
uwalniany z matrycy hydé@lowej polimer zsyntetyzowany z udziatem
N-winylopirolidonu kwasu akrylowego i poli(glikolatylenowego)Zel ten gcz-
nieje powoli w kwanym srodowisku sokuzotadkowego, co pozwala na przegiu
nie czasu przebywania lekuzaetadku [12].

*  Sztuczne mgsnie

W literaturze mana znalé¢ omoOwienie zagadnie dotyczcych zamiany
energii chemicznej w mechaniczprzez organizmyywe. Pierwsz narzucajca
sig mazliwoscia jest konstrukcja sztucznych ghni. Shiga [13] skonstruowat
sztucznm reke skladajca sie z czterech palcoveelowych kontrolowanych sygna-
tami elektrycznymi. Uktad taki byt w stanie vayj przepiorcze jajko z roztworu
weglanu sodu bez uszkodzenia. Innym przykladem jesstkukcja sztucznej ryby,
ktérej ogon byt zrobiony zelu czutego na zmiany pola elektrycznego.¢Rizra-
stosowaniu sinusoidalnego pola elektrycznego rgaeta z prdkoscia 2 cm/s
[13]. Przedstawione przyktady dotyczanateriatdbw pracuagcych w roztworach
wodnych. Stosuac hybrydowyzel, wewratrz ktérego znajdowaly siplatynowe
druty peinace rok elektrod, skonstruowano wudzenie skladape sé z dwoch
palcéw, ktére pod wptywem bada elektrycznego byly w stanie chw§tpapiero-
we kartki [14].

2.2. Zastosowanigeli w przemyle

Przemyst kosmetyczny

W przemyle kosmetycznym w gtdwnej mierze wykorzystywand giga po-
jemna¢ absorpcyjnaeli. Wiasnd¢ ta zostata wykorzystana w produkgjodkow
higieny osobistej. Materiat superchtonny ma zwypdssta proszku, ziarenek albo
granulek i jest nim polimer z anionowymi grupammkayjnymi, takimi jak: grupy
karboksylowe, sulfonianowe, siarczanowe i fosfore@moMaze on by sieciowany
kowalencyijnie lub za pomaaviazan jonowych [15].
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Przemyst rolniczy, ogrodniczy i lesnictwo

Hydrozele jako skfadniki podiey ogrodniczych, rolniczych i #aych oddzia-
tuja na fizyczne i chemiczne wdeiwosci gleb. Ze wzgidu na olbrzymy chtonna¢
wody zwkkszap one pojemn& wodm gleby, jednoczanie przeciwdziatajc jej
utracie przez przegianie i parowanie. Podczas nawodnieb opadu deszczu
wiaza one wo@d w glebie, zapobiega jej przesikaniu w gebsze warstwy, na
skutek czego zapewniagtaty dostp wody rd@glinom. Hydrazele w wyniku odda-
wania wody rélinom kurcz sig, powodujc powstawanie pustek w glebie. Po-
przez wielokrotne powkszanie i zmniejszanie swojej efwsci poprawiag one
struktue gleby: spulchniajja i napowietrzaj [16].

Ochrona $rodowiska

Bardzo istotny z punktu widzenia ochrofrpdowiska jest faktze hydraele
przyczyniaj sie do ochrony wéd gruntowychsrodowiska poprzez wykorzystanie
swoich zdolnéci absorpcyjnych. Pochtanigjone nie tylko wod, ale réwnie
zwigzki nawozowe, np. rozpuszczone fosforany, azki azotowe, jony potasu,
wapnia, magnezu, a tak zwhazki organiczne i jony metali etkich, w wyniku
czego ograniczajodprowadzanie ich do ciekéw wodnych [18].

Ze wzgkdu na due wiasciwosci sorpcyjnezeli polimerowych (1 g suchego
polimeru mae pochtoné¢ nawet 1000 g wody) materiaty te maolgy¢ stosowane
w celu zabezpiecseprzed powodai. W chwili obecnej w sytuacji zagrenia po-
wodziowego waly przeciwpowodziowea sbudowane z workéw z piaskiem.
Do budowy takich zabezpieaz@otrzebna jest dia ilos¢ tego materiatu, a ponadto
niezkedna jest praca wielu ludzi. Worki z suchym polimmarsy, duzo Izejsze, a po
uzyciu mazna je tatwo zregenerowapoprzez wysuszenie lub poddanie ebiyj
sciowemu przejciu fazowemu. Niewtpliwie materiatzelowy jest draszy od pia-
sku, jednak jak jzwspomniano, mma go tatwo regenerowaa koszty transportu
sa dwo mniejsze.

Nauka i przemyst

Jak juz wspomnianozele polimerowe majwiele cech, ktére powodupge ma-
terialy te znajdyj szerokie zastosowanie. Jednak pizej fazowe, jakiemu one
ulegap to cecha, ktora jest obecnie najintensywniej badaod lstem aplikaciji.
Wiele zespotéw badawczych, ktore zajmeg ta tematyk, skupia gtéwnie swaj
uwag: na zagadnieniach zgdanych z mobilizagj biokatalizatorow, z zaworami
chemicznymi i powierzchniami termoczutymi.

Immobilizacja biokatalizatorow

Przy konstrukcji czujnikbw wykorzystuje esunieruchamianie biokatalizato-
row w matrycachzelowych. Biokatalizatory znajdage st w nagczniatym zelu
maja swobodny dogp do substratow, a ich aktyw§tokatalityczna jest najwk-
Sza, co sprzyja szybkiemu przebiegowi reakcji. Rgaie s¢ czynnika wywotug-
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cego przejcie fazowe (np. zmiana pH) powoduje kurczengessici polimerowej,
co powoduje spowolnienie lub przerwanie reakcjiyematycznej oraz prowadzi do
oczyszczenia matrycy z produktéw i substratow pareaej reakcji katalitycznej.
Gdy warunki pocatkowe zostas odtworzone, nagpuje g:cznienie sieci i rozpo-
czecie nowego cyklu katalitycznego. W tego typu ukigddatosowaneasnajcz-
sciej pH- i termoczuteele [17].

Powierzchnie termoczute

Przy r&nego rodzaju technikach rozdziatu wykorzystuje mbdyfikacg po-
wierzchni termoczutymi polimerami. Wprowadaajtermoczute materiaty do po-
row membran, mma w prosty sposob kontrolowach przepuszczal$é. Gdy
temperatura przekracza pewwvartas¢ krytyczra, powierzchnia ulega modyfikaciji
i zmienia charakter, np. z hydrofilowego na hydbafavy. Zjawisko to wykorzy-
stuje s¢ w technice wysoko sprawnej chromatografii ciecZo@#PLC) do roz-
dziatu steroidow i lekéw. Innym przykladem wykortasia termoczutych po-
wierzchni jest nalzenie odpowiedniego nadruku przez napylenie ziota na
powierzchng zelu skurczonego. W momenciegznieniazelu nadruk stawatby @i
niewidoczny. Po skurczeniugsizelu pod wptywem czynnik&rodowiskowego
nadruk znowu by siuwidaczniat. Przewiduje sistosowanie tego zjawiska w wy-
swietlaczach, sensorach oraz w ukfadach drukowafiygh

Zawory chemiczne

Przepuszczalrso uktadow zbudowanych zeli polimerowych zalgy od ich
stopnia nagcznienia, ktéry ma bezgreedni wptyw na wielké¢ mikroporow utwo-
rzonych przez stepolimerows. Szczegodlnie interesigy jest uktad sktadagy sk
z warstwzeli, w ktérym mogtyby one hiypoddawane kurczeniu, a w wyniku tego
powstawatyby makropory. Zjawisko to jest wykorzysane do budowy zaworow
chemicznych. Najegciej wykorzystuje si pH- oraz termoczute hydtele do kon-
strukcji zaworéw chemicznych [19].

3. Wykorzystanie wia sciwo sci zeli przez organizmy zywe

Organizmyzywe, takie jak:slimaki, sluzica, ddzownica, réwnie nauczyly
sig czerp@ korzysci z obgtosciowych przej¢ fazowychzeli.

Slimak zawiera w swoim organizmiguz w postaci gstych matych kulek.
W momencie wydalania ich z organizmuane w stanie powkszy swop obje-
tos¢ nawet ponad 1000-krotnie, absormuyvod: z otoczenia. Dzki temu meczak
ten jest w stanie zatrzymavode w organizmie i jednocZeie utrzyma wilgotne
otoczenie, ktére jest mu niegine do przeycia. Okazuje si, ze ten gsty sluz to
zel wystpujacy w postaci skurczonefel ten jest czuly na gtenie jonéw wap-
niowych. Slimak utrzymuje wysokie géenie jon6w wapnia w organizmie i gki
temuzel jest skurczony. Natomiast po wydaleniu go z nigau i wprowadzeniu
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do srodowiska nie zawieragego jondw wapniazel pecznieje. Jest to przykiad
wykorzystania przégia fazowegozeli do regulowania gospodarki wodnej przez
organizmyzywe [20]. Innym ciekawym przyktadem wykorzystaniezgjcia fa-
zowegozeli w celu obrony przed drapieikiem jestsluzica, diuga, podobna do
wegorza ryba zamieszkaga morza i oceany. W chwili niebezpiefigiva zwierz
to wyrzuca z odpowiednich gruczotéw na powierzehsivojego ciata okoto 5 g
granulek. Ryba ta jest w stanie vagii utamka sekundyzelowa: 8 litrow wody
morskiej. Taka olgfos¢ sluzu nie pozwala napastnikowi nazaociesluzicy [21].
Kazdy zywy organizm korzysta z wsaiwosci zeli, gdyz stanows, one miejsce
reakcji biochemicznych, dgki ktorym maliwe jest istnieniezycia.

4. Podsumowanie

Dzieki swoim wiaciwosciom zele polimerowe znalazly szerokie zastoso-
wanie w r@nych gatziach przemystu i wyciu codziennym. Wiele zespotéw ba-
dawczych stawia sobie za zadanie otrzymywanie nbwyeteriatowzelowych,
ktére znalaztyby szerszel/inne zastosowanigyB3i¢ rowniez do syntezy nowych
zeli o scisle okr&lonych wiaciwosciach. Materiaty te powinny wykazywaduza
pojemnd@¢ sorpcyjra w stosunku od roztworéw wodnych, a zakw stosunku do
okreslonych indywiduéw chemicznych. Poszukuje seli ulegapcych zjawisku
przegcia fazowego wscisle okr&lonych warunkach oraz czutych na inne/nowe
czynniki srodowiskowe.
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SUMMARY

Aneta LtUKASZEK,
Marcin KARBARZ,
Zbigniew STOJEK

THE PHASE TRANSITIONS OF ENVIRONMENTAL FLEXIBLE
POLYMERIC HYDROGELS. PART 2: THE APPLICATION
OF POLYMERIC HYDROGELS PROPERTIES

Thanks to their properties the polymeric hydrogeks very useful in both, various
industrial branches as well as in every day lifanyiresearch teams aim at finding
new hydrogels which will have bigger and other aapions. They also aim at the
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synthesis of new hydrogels with strictly definedmerties. Those materials should
show big sorbing capacity comparing to water sohgiand to specified chemical
substances. Hydrogels, which undergo phase tramsiti specified environmental

and which are sensitive to other and new environahefactors, have been

searched.



