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PRZEJSCIA FAZOWE SRODOWISKOWO PODATNYCH ZELI
POLIMEROWYCH. CZ ESC I: OGOLNA CHARAKTERYSTYKA,
PODZIAL | METODY OTRZYMYWANIA  ZELI

W artykule przedstawiono ogdélncharakterysty& podziat oraz
metody otrzymywaniaeli ze szczegélnym uwzglnieniemzeli

podlegagcych zjawisku ohjtosciowego przejcia fazowego. Na-
stepnie bardziej szczegétlowo omoéwiono zjawiskoetdgiciowego
przefcia fazowegazeli. Wspomniano taie o praktycznych moe

liwosciach jego zastosowania.

The article presents general characteristics aedntethods of
preparation of gels. Particular attention is giterthe gels under-
going the volume phase transition. This transii®illustrated in
detail. Possible applications are discussed too.

1. Ogdlna charakterystyka i podziat  zeli

Do zeli zaliczane g materiaty o bardzo idorodnej budowie chemicznej. Mo-
ga nimi by¢ zaréwno uktady wielosktadnikowe, jak i jednoskidanve zdolne do
pecznienia [1]. Do wielosktadnikowych uktadGielowych zaliczmy niektére roz-
twory polimerowe, takie jak: wodne roztworyeggiowo zobogtnionego kwasu
poli(akrylowego), alkoholu poli(winylowego), skrqkielatyny oraz innych biopo-
limeréw opartych na polisacharydach, polipeptydagolinukleotydach, a tale
roztwér kauczuku naturalnego w benzyrdele mog tworzy sic z wodnych roz-
tworéw krzemianu sodowego, koloidalnego ziota, lezéawodorotlenkuzelaza.
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Zelami g na og6t produkty syntezy polimerdéw (w roztworzenanomerow,
ktorych pewien procent ma funkcyjgio= 3. W ten sposob, w wyniku kopolimery-
zacji pochodnych akryloamidu z bisakryloamidemyesty z diwinylobenzenem i
metakrylanu z dimetakrylanem, powstagle. Funkcyjné¢ oznacza licz& wiazan,
jakie jedna czsteczka monomeru me utworzy. Do jednosktadnikowyclzeli
zaliczymy: wulkaniczny kauczukywice fenolowe, wysuszarvelatyre i celofan,
skore oraz witdkna z naturalnej celulozy.

Ogromna ranorodnd¢ substancii, ktéra nie sk znajdowa w staniezelu
wptywa na trudnéci zwiazane z podaniem zadowalegj ogoélnej definicji tych
materiatdw. Po dzidzien wydaje s¢ by¢ aktualne nagpujace stwierdzenie Jorda-
na Lloyda z 1926 roku: ,starelu o wiele tatwiej jest rozpozhaniz zdefiniowa”
[2]. W literaturze przedmiotu nioa spotka rézne definicjezelu [3-5]. Najogol-
niejszy wydaje st by¢ ta podana przez Hermansa [4], w ktore] przepjatigj za-
réwno kryteria makroskopowe, jak i mikroskopowe. dNig Hermansaelem jest
ciato spetniaice nastpujace warunki:

» istnieje koherentny (jednorodny) uktad dwuskladmigoutworzony przez sub-
stancg stah zdyspergowanlub rozpuszczanw fazie ciekiej,

» pod dziataniem sit mechanicznych uktad zachowujgasi ciato state,

» skladnik zdyspergowany oraz rozpuszczalnik wyp@na sposéb cigly caty
ukiad i wzajemnie giprzenikaj.

Definicja ta nie jest jednak pozbawiona wad, dayth mana zaliczy mie-
dzy innymi to,ze nie obejmuje uktadow jednosktadnikowych zdolngchpecz-
nienia [6]. Bardziej ogdlna definicja okia zele jako uklady jedno- lub wielo-
sktadnikowe, w ktorych esteczki substancji zdyspergowanej twpsiatlke prze-
strzenm o0 wiasciwosciach ciata statego, przenilaj cah objetos¢ uktadu i trwa
w czasie wykonywania eksperymentu. W skali makrpskeejzele zachowy si¢
podobnie jak ciala state, w ktorych tréjwymiarowecsbierze udziat w procesach
deformaciji i jest odpowiedzialna za magazynowanigrgii mechanicznej. W skali
mikroskopowej, w ktorej rozpatrujeesprocesy dyfuzji,zele wielosktadnikowe
zachowug si¢ podobnie jak ciecze [1].

Kierujac sk takimi kryteriami, jak: budowa chemiczna, rodzapdziatywa
stabilizupcych uktad oraz pochodzenigle mana podziek na kilka grup (rys.1).

Ze wzgkdu na rodzaj oddziatywiapomiedzy tancuchami, ktére odgrywaj
kluczow role w tworzeniu st sieci przestrzennegle mana podzielt na fizyczne
i chemiczne. W przypadku fizycznycteli, méwimy o oddziatywaniach fizycz-
nych, np. elektrostatycznych, sitach van der Wahlbaoddziatywaniach zwra-
nych z tworzeniem siform uporadkowanych, takich jak krysztaly. Natomiast
zele chemiczne charakteryzusic obecndécia kowalencyjnych wizan chemicz-
nych pomédzy taacuchami polimerowymi. Tak wc procesy odpowiedzialne za
tworzenie si oddziatywa pomiedzy taacuchami wplywaj na ich przynalenos¢
do danej grupy. W zateosci od rodzaju substancji twageej trojwymiarovy sie
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zele dzied sie na organiczne i nieorganiczne. Innym kryteriumzialth jest masa
czasteczkowa substancjiytej do produkcjizelu. Z tego punktu widzenia rozro
niamy zele niskoczsteczkowe (najeZciej tworzce zele fizyczne) oraz polimero-
we, przy czym ta druga grupa dziek siodatkowo naele polimerowe naturalne i
syntetyczne.

ZELE
¥ NIEORGANICZNE —* FIZYCZINE ] NISKOCZASTECZKOWE
—*  ORCGANICZNE —* CHEMICZNE —* POLIMEROWE
NATURALNE
SYNTETYCEZNE

Rys. 1.Schematyczny podzizdli

Zele, ktére ulegaj zjawisku obgtosciowego przejcia fazowego mmna za-
kwalifikowa¢ do kilku grup: organicznej, chemicznej, polimergweaturalnej i
syntetycznej. Bda one w dalszej e#ci artykutlu nazywane po prosgelami poli-
merowymi.

Materialy te mana okrgli¢ jako jedra makromoleku, ktéra tworzy tréjwy-
miarowa sie wypetniory rozpuszczalnikiem. Architektura sieci peoprzybiera
rozne formy, np.: gwiadziste, drabiniaste lub nieregularne. Te ostatragantwo-
rzy¢ sie np. w wyniku niekontrolowanej kopolimeryzacji zagkéw mono- i diwi-
nylowych (rys. 2).

Zawartag¢ rozpuszczalnika w wielu przypadkach przekracza 9&gowych.
Obecndc¢ sieci polimerowe] powoduje ,unieruchomienie” rosgazalnika, co jest
obserwowane jako utrata jego ptysoo Dzigki duzej zawartdci rozpuszczalnika

oraz state] konsystenciele te 4cza w sobie cechy charakterystyczne dla ciat sta-

tych i cieczy.
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tancuch /\ /N .
polimerowy % | tgcznik
czagsteczki
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Rys. 2.Strukturazelu polimerowego o nieregularnej budowie sieci ptzaennej7]

2. Otrzymywanie zeli polimerowych

Zele polimerowe otrzymuje gw wyniku reakcji polimeryzacji i polikonden-
sacji monomerow wielofunkcyjnych. Stogaj monomer o funkcyjri@i réwnej
dwa, mana otrzyma tylko nierozgatzione taicuchy polimerowe, co nie do-
prowadz¢ w pierwszym etapie tylko do utworzenia polimeroWwyeli fizycznych.
Dzi¢ki zastosowaniu monomerow o funkcypeowickszej od dwoch otrzymujeesi
struktury usieciowane trojwymiarowo, co prowadzi gowstaniazeli polimero-
wych. Reakcje polimeryzacji mady¢ prowadzone na wiele sposobéw [8]. Poni-
zej opisane zostanylko te, ktore g najczsciej stosowane do otrzymywanieo-
dowiskowo czutycthreli polimerowych. Bardzo rozpowszechmometod, syntezy
materiatéw zelowych jest kopolimeryzacja wolnorodnikowa pochgtn zwiz-
kéw mono- i diwinylowych prowadzona w roztworachoMa j prowadzt trze-
ma r&@nymi drogami (rys. 3) [9]. W podgjiu pierwszym (schemat A na rys. 3)
stosuje si trzy podstawowe elementy strukturalne:

» monomer podstawowy (podstawowy budulec sieci przeshej, oznaczony

symbolem a),

» komonomer (stosowany opcjonalnie, modyfikatorsedaosci zelu, oznaczony

symbolem b),

» tacznik (casteczka, ktéra wbudowujeegsw struktue, ,spinapc” sasiednie
tancuchy polimerowe).
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Symbole X i Y przedstawione na rys. 3 oznagzajpowiednio grupy funk-
cyjne. Opisany sposob otrzymywardali polimerowych jest bardzo dogodny,
gdyz stwarza mgiwos¢ modyfikacji wiaciwosci zelu (poprzez odpowiednie do-
branie X i Y) oraz mégiwos¢ uzycia r&nych rodzajow rozpuszczalnikow [10-12].
Schemat B na rys. 3 obrazuje kolejny sposéb otrmyanya zeli polimerowych.
Sktada s on z dwoch etapdw. Pierwszy polega na syntezigietho taicucha
polimerowego z odpowiednimi grupami funkcyjnymi Rrugi etap to tworzenie
sie tréjwymiarowej sieci dziki zastosowaniu zwiku posiadajcego dwie grupy
Y, ktore reagujc z grupami X, tworz trwate whzania [13].

Ostatni sposob (schemat C na rys. rys. 3) to metdaeki ktdrej otrzymuje
si¢ tzw. zele mieszaneZele otrzymane w taki sposob sktagaje z dwdch nieza-
leznych sieci polimerowych, ktére wzajemniec girzeplatag. Tego typuzele
otrzymywane g w dwoch etapach. W pierwszym etapie wytwarzanasjes pier-
wotna. Natomiast drugi etap polega na wprowadzdaiypierwotnego”zelu mo-
nomeru gtbwnego wraz zdznikiem, a nagpnie zainicjowaniu polimeryzaciji
wolnorodnikowej (zwykle przy zyciu wysokoenergetycznego promieniowania).
Wytworzona w ten sposob sievypetnia czé&¢ przestrzeni wewdirz pierwotnej
sieci. Uklad taki jest trwaly i nienibwe jest rozseparowanie sieci bez zrywania
wigzan chemicznych [14-16].

A
et L —— C&g@
a b C
B X
1.=  + = — N— "
X X
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Rys. 3.Schemat syntezgli polimerowych metagdpolimeryzacji wolnorodnikowej
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3. Objetosciowe przej $cia fazowe zeli polimerowych

Zele polimerowe magwyskpowa: w dwoch fazach: nagzniatej oraz skur-
czonej. Przdgie zelu z jednej fazy w drugnhazywane jest olfjosciowym przej-
sciem fazowym. Zjawisko to wywotlane jest zachwianiedmvnowagi pomidzy
sitami odpychania oraz przygiania mg¢dzy tancuchami polimerowymi. Do sit
odpychania, ktére powodupecznieniezelu zaliczamy elektrostatyczne oddziaty-
wanie pom¢dzy jednoimiennymi tadunkami. Bardzo i role w procesie gcz-
nieniazelu odgrywa take cgnienie osmotyczne. Do sit przygania, ktore powo-
duja kurczeniezelu zaliczymy: elektrostatyczne oddziatywania pgiay rézno-
imiennymi tadunkami, wizania wodorowe, oddziatywania typu van der Waalsa
oraz oddziatywania hydrofobowe. Pri@g fazowezelu polimerowego mae by
wywotane zmiaa czynnikasrodowiskowego, ktory mae mie zarowno charakter
fizyczny (temperaturaswiatio, pole magnetyczne, elektryczne), jak i chemmy
(zmiana warunkow pH, obecfioscisle okrelonych jondw lub innych csteczek
chemicznych). Zmiana waici jednego z wyej wymienionych czynnikow nie
spowodowad zaburzenie rownowagi rdzy sitami przycigania i odpychania po-
miedzy tancuchami polimerowymi. Wynikiem przemiany ragniatej fazyzelu
jest pojawienie siskurczonej, bogatej w polimer, fazy zanurzonej ywauconym
ze strukturyzelu rozpuszczalniku/roztworze. Faza bogata w palimeze by
zubazona w rozpuszczalnik nawet o ok. 90% wagowych. & quzejcia fazowe-
go przedstawiono na rys. 4. Bki swojej czutdci na r&ne czynnikisrodowisko-
we materialy te zagro okrela¢ mianem inteligentnychzeli.

Przefcie fazowezeli zwykle jest procesem odwracalnym. Na skutelgpist
nia dziatania czynnikarodowiskowego faza skurczonzelu moe ponownie
wchfani& wyrzucony rozpuszczalnik/roztwor i przechadzv stan nagczniaty.
Istotra cecly, przef¢ fazowychzeli jest maliwos¢ zachodzenia ich albo w sposob
ciagly, gdy zjawisko to obserwowane jest w pewnym eala wielkdci dziatap-
cego czynnikarodowiskowego lub nieggty, gdy skurczenigelu jest gwattowne,
zachodzi po ospgnieciu okreslonej wielkasci dziatapcego czynnikasrodowisko-
wego.

Pierwsze wzmianki na temat niggiych przej¢ fazowychzeli pojawity sk w
teoretycznej pracy Duska i Patersona [17] z 196Basugerowali oni mdiwos¢
zajscia niecagtego przejcia fazowegazeli wywotanego dziataniem zewtmznego
czynnika. Analizujc réwnanie stanu Flory-Hugginsaswiadomili sobie,ze na
skutek dziatania zewtrznej ,sity” mozliwe jest pojawienie si niecagtosci na
krzywej opisujcej zalenos¢ stopnia nagcznieniazelu od natzenia dziatajcego
czynnika zewntrznego. Badano tak zjawisko dotycae pojedynczych fecu-
chéw, zwane przégiami wstga-globula (coil-globule transition) [18-20], dla
ktorych obgtosciowe przejcia fazowezeli mazna traktowd jako ich makrosko-
powy odpowiednik.
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czynnik
Srodowiskowy

. faza bogata rozpuszczalnik
D w polimer

Rys. 4.Schemat przégia fazowegdelu. Zdgcia przedstawiaj zel
poli(N-izopropyloakryloamidowy) zawietdjy roztwor siarczanu miedfd]

Teoretyczne przewidywania Duska i Pattersona mugiatzekd 10 lat na
potwierdzenie eksperymentalne. W 1978 r. Tanak4 f2bbserwowat nieggte
przegcie fazowezelu poliakrylamidowego, wywotane zgkszeniem stzenia ace-
tonu w mieszaninie woda-aceton. We wczesnych ladaemdziesitych pojawito
si¢ jeszcze Kklika nagpnych prac dotyeych tego zjawiska [22—-26]; przyczynity
sie one do gwalttownego wzrostu zainteresowania temailctosciowych przej¢
fazowychzeli.

Do najczsciej otrzymywanych, badanych i stosowanyeli naleza hydrazele
ulegapce obgtosciowym przefciom fazowym pod wptywem zmiany temperatury.
Czynnik ten jest stosunkowo prosty do kontroli wrwikach laboratoryjnych i
przemystowych oraz jego zmiany esto towarzysz zjawiskom zachodgzym
w przyrodzie. Wysipuja dwa rodzaje odpowiedzi na zmiatemperatury. Pierw-
szy polega naggznieniuzelu pod wplywem wzrostu temperatury. Zachowanie
takie jest determinowane rodzajem oddzialywktore mag gtdbwny wpltyw na
kurczenie sj sieci. Tego typu zjawisko wygiuje, gdy oddziatywania te mggha-
rakter van der Waalsa lub azen wodorowych [27]. Wzrost temperatur ostabia
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przyciaganie pomgdzy tancuchami polimerowymi, co skutkujegenieniemzelu.
Kurczenie sieci polimerowej wywotane wzrostem terap#ry zwhzane jest
z oddziatywaniami hydrofobowymi. @gteczki rozpuszczalnika znajdoggo st
w poblizu grup hydrofobowych twoaz dobrze upormkowary struktug zwary
klatka, co wptywa na utrudnienie bezpedniego kontaktu pormlzy grupami
hydrofobowymi. W trakcje wzrostu temperatury stépigoorzdkowania molekut
wody maleje, a sita oddziatywiahydrofobowych wzrasta. Proces kurczenia si
sieci przestrzennejelu prowadzi z jednej strony do wzrostu upeoikowania ta-
cuchow polimerowych, a z drugiej do zmniejszeniaraglkowania czsteczek
rozpuszczalnika, ktére znajdowalygsw poblizu tancuchéw (grup hydrofobo-
wych). Sumarycznie, entropia takiego uktadénre i jest ona si nagdowa obje-
tosciowego przejcia fazowegozelu. Do najczsciej stosowanych monomeréw
uzywanych do syntezy tego tygeli naleza N-pochodne akryloamidu, takie jak:
N-izopropyloakryloamid oradN,N’-dietyloakryloamid. Temperatury przeja fa-
zowegozeli opartych na tych monomerach wynpsmpowiednio 32-3'C [28,
29] oraz 25-3ZC [30]. Dodatkowy wzrost temperatury pr&@a mana uzyska,
dodapc niewielky ilos¢ monomeru o wisciwosciach jonowych [31].

Na rys. 5 przedstawiona jest zales¢ stopnia nagcznienia, zdefiniowanego jako
stosuneksrednicy walcazelowegod, do srednicy kapilaryd,, w ktérej zostat on
zsyntezowany, hydielu opartego nal-izopropyloakryloamidzie od temperatury.
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Rys. 5.Zaleenasé stopnia napcznienia hydreéelu od temperatury opartego na
N-izopropyloakryloamidzie zsyntezowanym w kapilarsaklanych érednicy 360 unfi32]
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Na wykresie tym w temperaturze ok.°@4nastpuje skokowa zmiana afip-
sci zelu. Bardzo interesafy jest fakt,ze pomedzy obgtosciowym przejciem
fazowymzeli polimerowych a przemiarfazows ciecz—gaz wysgpuje wiele podo-
bienstw. Jak wspomniano wecgg@ej, zmiany objtosci zeli mog zachodat zar6w-
no w sposob agly, jak i niecagly. Analiza izobar dla przé&gia ciecz—gaz pokazu-
je, ze po przekroczeniu pewnej waitd cishienia (punktu krytycznego) zjawisko
to zmienia swoj charakter z nieglego w cigly. Podobn zaleznos¢ mazna przed-
stawi dla obgtosciowych prze§¢ fazowychzeli wywotanych czynnikiensrodo-
wiskowym. W tym przypadku jonizacja sieci polimemgjywktéra ma bezpgoedni
wpltyw na cknienie osmotyczne, mie determinowé&charakter zjawiska [33].

Przefcia fazowe ciecz—gaz wedtug termodynamicznej klkagji zapropo-
nowanej przez Ehrenfesta zostaty zaklasyfikowake jarzegcia fazowe pierw-
szego rodzaju. Entalpia swobod&§p,T)w punkcie przeicia fazowego jest agta,
jej pierwsze pochodne wzglem temperatury i énienia g niecihgte, natomiast
drugie pochodne w punkcie przemianyseskaczone. Poniewa

(an =-S i (an =V
aT J, op ),

skoku w punkcie przégia fazowego doznajentropiaS i objgtosc V.

Analogie pomkdzy przejciem fazowym ciecz—para, ktore jest obserwowane
dla wszystkich rodzajow cieczy, sugeruje rownimiwersalny charakter przé;
fazowychzeli. Znaczna ilé¢ zeli podlegajcych temu zjawisku opieraesna poli-
merach syntetycznych, z ktérych najliczniejszeeszawierajce taacuchy winylo-
we. Jednake nie daje to jednoznacznej odpowiedzi na pytanigmigversalnéc
omawianego zjawiska. Wygiujace w przyrodzie biopolimery: polipeptydy, poli-
sacharydy i polinukleotydy magtworzy¢ zele. Ich wiaciwosci znacaco r&nia
sie od wiaciwosci polimerow z tacuchami winylowymi. Amiya i Tanaka [34]
usieciowali chemicznie po jednym polimerze reprézigoym kazda powyizsz
grupe (zelatyrg, agaroz i DNA). Nastpnie udowodnili,ze otrzymane w ten spo-
sOb zele ulegaj niecagtemu przejciu fazowemu pod wplywem zmianyesénia
acetonu w mieszaninie woda-aceton. Praca ta daka @igumenty, aby traktowa
przegcia fazowezeli jako zjawisko uniwersalnie. Naig tylko znale¢ odpowied-
nie warunki, w jakich danyel bedzie je wykazywat.

W dzisiejszych czasackele staly si nieodhcznym elementem naszej co-
dzienndci. Produktomzywnosciowym, farmaceutycznym i kosmetycznym nada-
wana jest ogsto konsystencjaelu, ktérej wymagaj konsumenci ze wzgtlu na
osiagany smak, wygld, mdz tez struktue danego produktu. Poza wymienionymi
gakziami przemystu materiatgelowe znalazly zastosowanie w budownictwie,
elektronice, elektryce, oraz w przesteychemicznym. Do cech, ktére wphin na
tak szerokie wykorzystywanigeli mazna zaliczy¢: unieruchamianie roztworéw,
pochfanianie nadmiaru wody (wilgoci), posiadaniéwymiarowej sieci, (ktora
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nadaje odpowiednie wdaiwosci mechaniczne), nietoksyczio czsto biokompa-
tybilnos¢ i biodegradowalnd.

Kazdej z powye] wspomnianych cech me towarzysz§ zjawisko obgto-
sciowego przejcia fazowego. Oczekiwania jakie stawia giodowiskowo czutym
zelom @ ogromne. Wiele zespotow badawczych, ktére zajnsig ta tematylq,
skupia gtéwnie swaj uwag na zagadnieniach zgdanych z: systemami dostar-
czapcymi leki, sztucznymi misniami, immobilizacy biokatalizatorow, zaworami
chemicznymi i konstrukajanalitycznych sensoréw [35-48]. Celem naszegojkole
nego artykutu Bdzie omowienie praktycznych movosci zastosowania tego typu
materiatdw, wraz z podaniem przyktadéw w jaki sgoséganizmyzywe nauczyty
si¢ korzystd ze zjawiska olatosciowych przej¢ fazowychzeli polimerowych.
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