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PRZEJŚCIA FAZOWE ŚRODOWISKOWO PODATNYCH śELI 
POLIMEROWYCH. CZ ĘŚĆ I: OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA, 

PODZIAŁ I METODY OTRZYMYWANIA śELI 

W artykule przedstawiono ogólną charakterystykę, podział oraz 
metody otrzymywania Ŝeli ze szczególnym uwzględnieniem Ŝeli 
podlegających zjawisku objętościowego przejścia fazowego. Na-
stępnie bardziej szczegółowo omówiono zjawisko objętościowego 
przejścia fazowego Ŝeli. Wspomniano takŜe o praktycznych moŜ-
liwościach jego zastosowania.  

The article presents general characteristics and the methods of 
preparation of gels. Particular attention is given to the gels under-
going the volume phase transition. This transition is illustrated in 
detail. Possible applications are discussed too. 

1. Ogólna charakterystyka i podział Ŝeli 

Do Ŝeli zaliczane są materiały o bardzo róŜnorodnej budowie chemicznej. Mo-
gą nimi być zarówno układy wieloskładnikowe, jak i jednoskładnikowe zdolne do 
pęcznienia [1]. Do wieloskładnikowych układów Ŝelowych zaliczmy niektóre roz-
twory polimerowe, takie jak: wodne roztwory częściowo zobojętnionego kwasu 
poli(akrylowego), alkoholu poli(winylowego), skrobi, Ŝelatyny oraz innych biopo-
limerów opartych na polisacharydach, polipeptydach i polinukleotydach, a takŜe 
roztwór kauczuku naturalnego w benzynie. śele mogą tworzyć się z wodnych roz-
tworów krzemianu sodowego, koloidalnego złota, a takŜe wodorotlenku Ŝelaza. 



Zeszyty Naukowe SGSP Nr 38 

 

82 

 śelami są na ogół produkty syntezy polimerów (w roztworze) z monomerów, 
których pewien procent ma funkcyjność ≥ 3. W ten sposób, w wyniku kopolimery-
zacji pochodnych akryloamidu z bisakryloamidem, styrenu z diwinylobenzenem i 
metakrylanu z dimetakrylanem, powstają Ŝele. Funkcyjność oznacza liczbę wiązań, 
jakie jedna cząsteczka monomeru moŜe utworzyć. Do jednoskładnikowych Ŝeli 
zaliczymy: wulkaniczny kauczuk, Ŝywice fenolowe, wysuszoną Ŝelatynę i celofan, 
skórę oraz włókna z naturalnej celulozy.  

Ogromna róŜnorodność substancji, która moŜe się znajdować w stanie Ŝelu 
wpływa na trudności związane z podaniem zadowalającej ogólnej definicji tych 
materiałów. Po dziś dzień wydaje się być aktualne następujące stwierdzenie Jorda-
na Lloyda z 1926 roku: „stan Ŝelu o wiele łatwiej jest rozpoznać niŜ zdefiniować” 
[2]. W literaturze przedmiotu moŜna spotkać róŜne definicje Ŝelu [3−5]. Najogól-
niejszą wydaje się być ta podana przez Hermansa [4], w której przeplatają się za-
równo kryteria makroskopowe, jak i mikroskopowe. Według Hermansa Ŝelem jest 
ciało spełniające następujące warunki: 
� istnieje koherentny (jednorodny) układ dwuskładnikowy utworzony przez sub-

stancję stałą zdyspergowaną lub rozpuszczoną w fazie ciekłej,  

� pod działaniem sił mechanicznych układ zachowuje się jak ciało stałe, 

� składnik zdyspergowany oraz rozpuszczalnik wypełniają w sposób ciągły cały 
układ i wzajemnie się przenikają. 

Definicja ta nie jest jednak pozbawiona wad, do których moŜna zaliczyć mię-
dzy innymi to, Ŝe nie obejmuje układów jednoskładnikowych zdolnych do pęcz-
nienia [6]. Bardziej ogólna definicja określa Ŝele jako układy jedno- lub wielo-
składnikowe, w których cząsteczki substancji zdyspergowanej tworzą siatkę prze-
strzenną o właściwościach ciała stałego, przenikającą całą objętość układu i trwałą 
w czasie wykonywania eksperymentu. W skali makroskopowej Ŝele zachowują się 
podobnie jak ciała stałe, w których trójwymiarowa sieć bierze udział w procesach 
deformacji i jest odpowiedzialna za magazynowanie energii mechanicznej. W skali 
mikroskopowej, w której rozpatruje się procesy dyfuzji, Ŝele wieloskładnikowe 
zachowują się podobnie jak ciecze [1]. 

Kierując się takimi kryteriami, jak: budowa chemiczna, rodzaje oddziaływań 
stabilizujących układ oraz pochodzenie, Ŝele moŜna podzielić na kilka grup (rys.1). 
 Ze względu na rodzaj oddziaływań pomiędzy łańcuchami, które odgrywają 
kluczową rolę w tworzeniu się sieci przestrzennej Ŝele moŜna podzielić na fizyczne 
i chemiczne. W przypadku fizycznych Ŝeli, mówimy o oddziaływaniach fizycz-
nych, np. elektrostatycznych, siłach van der Waalsa lub oddziaływaniach związa-
nych z tworzeniem się form uporządkowanych, takich jak kryształy. Natomiast 
Ŝele chemiczne charakteryzują się obecnością kowalencyjnych wiązań chemicz-
nych pomiędzy łańcuchami polimerowymi. Tak więc procesy odpowiedzialne za 
tworzenie się oddziaływań pomiędzy łańcuchami wpływają na ich przynaleŜność 
do danej grupy. W zaleŜności od rodzaju substancji tworzącej trójwymiarową sieć 
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Ŝele dzielą się na organiczne i nieorganiczne. Innym kryterium podziału jest masa 
cząsteczkowa substancji uŜytej do produkcji Ŝelu. Z tego punktu widzenia rozróŜ-
niamy Ŝele niskocząsteczkowe (najczęściej tworzące Ŝele fizyczne) oraz polimero-
we, przy czym ta druga grupa dzieli się dodatkowo na Ŝele polimerowe naturalne i 
syntetyczne. 

 

Rys. 1. Schematyczny podział Ŝeli 

śele, które ulegają zjawisku objętościowego przejścia fazowego moŜna za-
kwalifikować do kilku grup: organicznej, chemicznej, polimerowej, naturalnej i 
syntetycznej. Będą one w dalszej części artykułu nazywane po prostu Ŝelami poli-
merowymi.  

Materiały te moŜna określić jako jedną makromolekułę, która tworzy trójwy-
miarową sieć wypełnioną rozpuszczalnikiem. Architektura sieci moŜe przybierać 
róŜne formy, np.: gwiaździste, drabiniaste lub nieregularne. Te ostatnie mogą two-
rzyć się np. w wyniku niekontrolowanej kopolimeryzacji związków mono- i diwi-
nylowych (rys. 2).  

Zawartość rozpuszczalnika w wielu przypadkach przekracza 95% wagowych. 
Obecność sieci polimerowej powoduje „unieruchomienie” rozpuszczalnika, co jest 
obserwowane jako utrata jego płynności. Dzięki duŜej zawartości rozpuszczalnika 
oraz stałej konsystencji Ŝele te łączą w sobie cechy charakterystyczne dla ciał sta-
łych i cieczy. 
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Rys. 2. Struktura Ŝelu polimerowego o nieregularnej budowie sieci przestrzennej [7] 

2. Otrzymywanie Ŝeli polimerowych 

śele polimerowe otrzymuje się w wyniku reakcji polimeryzacji i polikonden-
sacji monomerów wielofunkcyjnych. Stosując monomer o funkcyjności równej 
dwa, moŜna otrzymać tylko nierozgałęzione łańcuchy polimerowe, co moŜe do-
prowadzić w pierwszym etapie tylko do utworzenia polimerowych Ŝeli fizycznych. 
Dzięki zastosowaniu monomerów o funkcyjności większej od dwóch otrzymuje się 
struktury usieciowane trójwymiarowo, co prowadzi do powstania Ŝeli polimero-
wych. Reakcje polimeryzacji mogą być prowadzone na wiele sposobów [8]. Poni-
Ŝej opisane zostaną tylko te, które są najczęściej stosowane do otrzymywania śro-
dowiskowo czułych Ŝeli polimerowych. Bardzo rozpowszechnioną metodą syntezy 
materiałów Ŝelowych jest kopolimeryzacja wolnorodnikowa pochodnych związ-
ków mono- i diwinylowych prowadzona w roztworach. MoŜna ją prowadzić trze-
ma róŜnymi drogami (rys. 3) [9]. W podejściu pierwszym (schemat A na rys. 3) 
stosuje się trzy podstawowe elementy strukturalne: 
� monomer podstawowy (podstawowy budulec sieci przestrzennej, oznaczony 

symbolem a), 
� komonomer (stosowany opcjonalnie, modyfikator właściwości Ŝelu, oznaczony 

symbolem b), 
� łącznik (cząsteczka, która wbudowuje się w strukturę, „spinając” sąsiednie 

łańcuchy polimerowe). 
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Symbole X i Y przedstawione na rys. 3 oznaczają odpowiednio grupy funk-
cyjne. Opisany sposób otrzymywania Ŝeli polimerowych jest bardzo dogodny, 
gdyŜ stwarza moŜliwość modyfikacji właściwości Ŝelu (poprzez odpowiednie do-
branie X i Y) oraz moŜliwość uŜycia róŜnych rodzajów rozpuszczalników [10−12]. 
Schemat B na rys. 3 obrazuje kolejny sposób otrzymywania Ŝeli polimerowych. 
Składa się on z dwóch etapów. Pierwszy polega na syntezie długiego łańcucha 
polimerowego z odpowiednimi grupami funkcyjnymi X. Drugi etap to tworzenie 
się trójwymiarowej sieci dzięki zastosowaniu związku posiadającego dwie grupy 
Y, które reagując z grupami X, tworzą trwałe wiązania [13]. 

Ostatni sposób (schemat C na rys. rys. 3) to metoda, dzięki której otrzymuje 
się tzw. Ŝele mieszane. śele otrzymane w taki sposób składają się z dwóch nieza-
leŜnych sieci polimerowych, które wzajemnie się przeplatają. Tego typu Ŝele 
otrzymywane są w dwóch etapach. W pierwszym etapie wytwarzana jest sieć pier-
wotna. Natomiast drugi etap polega na wprowadzeniu do „pierwotnego” Ŝelu mo-
nomeru głównego wraz z łącznikiem, a następnie zainicjowaniu polimeryzacji 
wolnorodnikowej (zwykle przy uŜyciu wysokoenergetycznego promieniowania). 
Wytworzona w ten sposób sieć wypełnia cześć przestrzeni wewnątrz pierwotnej 
sieci. Układ taki jest trwały i niemoŜliwe jest rozseparowanie sieci bez zrywania 
wiązań chemicznych [14−16]. 

 

Rys. 3. Schemat syntezy Ŝeli polimerowych metodą polimeryzacji wolnorodnikowej 
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3. Objętościowe przej ścia fazowe Ŝeli polimerowych 

śele polimerowe mogą występować w dwóch fazach: napęczniałej oraz skur-
czonej. Przejście Ŝelu z jednej fazy w drugą nazywane jest objętościowym przej-
ściem fazowym. Zjawisko to wywołane jest zachwianiem równowagi pomiędzy 
siłami odpychania oraz przyciągania między łańcuchami polimerowymi. Do sił 
odpychania, które powodują pęcznienie Ŝelu zaliczamy elektrostatyczne oddziały-
wanie pomiędzy jednoimiennymi ładunkami. Bardzo waŜną rolę w procesie pęcz-
nienia Ŝelu odgrywa takŜe ciśnienie osmotyczne. Do sił przyciągania, które powo-
dują kurczenie Ŝelu zaliczymy: elektrostatyczne oddziaływania pomiędzy róŜno-
imiennymi ładunkami, wiązania wodorowe, oddziaływania typu van der Waalsa 
oraz oddziaływania hydrofobowe. Przejście fazowe Ŝelu polimerowego moŜe być 
wywołane zmianą czynnika środowiskowego, który moŜe mieć zarówno charakter 
fizyczny (temperatura, światło, pole magnetyczne, elektryczne), jak i chemiczny 
(zmiana warunków pH, obecność ściśle określonych jonów lub innych cząsteczek 
chemicznych). Zmiana wartości jednego z wyŜej wymienionych czynników moŜe 
spowodować zaburzenie równowagi między siłami przyciągania i odpychania po-
między łańcuchami polimerowymi. Wynikiem przemiany napęczniałej fazy Ŝelu 
jest pojawienie się skurczonej, bogatej w polimer, fazy zanurzonej w wyrzuconym 
ze struktury Ŝelu rozpuszczalniku/roztworze. Faza bogata w polimer moŜe być 
zuboŜona w rozpuszczalnik nawet o ok. 90% wagowych. Proces przejścia fazowe-
go przedstawiono na rys. 4. Dzięki swojej czułości na róŜne czynniki środowisko-
we materiały te zaczęto określać mianem „inteligentnych” Ŝeli. 

Przejście fazowe Ŝeli zwykle jest procesem odwracalnym. Na skutek ustąpie-
nia działania czynnika środowiskowego faza skurczona Ŝelu moŜe ponownie 
wchłaniać wyrzucony rozpuszczalnik/roztwór i przechodzić w stan napęczniały. 
Istotną cechą przejść fazowych Ŝeli jest moŜliwość zachodzenia ich albo w sposób 
ciągły, gdy zjawisko to obserwowane jest w pewnym zakresie wielkości działają-
cego czynnika środowiskowego lub nieciągły, gdy skurczenie Ŝelu jest gwałtowne, 
zachodzi po osiągnięciu określonej wielkości działającego czynnika środowisko-
wego. 

Pierwsze wzmianki na temat nieciągłych przejść fazowych Ŝeli pojawiły się w 
teoretycznej pracy Duska i Patersona [17] z 1968 r. Zasugerowali oni moŜliwość 
zajścia nieciągłego przejścia fazowego Ŝeli wywołanego działaniem zewnętrznego 
czynnika. Analizując równanie stanu Flory-Hugginsa, uświadomili sobie, Ŝe na 
skutek działania zewnętrznej „siły” moŜliwe jest pojawienie się nieciągłości na 
krzywej opisującej zaleŜność stopnia napęcznienia Ŝelu od natęŜenia działającego 
czynnika zewnętrznego. Badano takŜe zjawisko dotyczące pojedynczych łańcu-
chów, zwane przejściami wstęga-globula (coil-globule transition) [18−20], dla 
których objętościowe przejścia fazowe Ŝeli moŜna traktować jako ich makrosko-
powy odpowiednik. 
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Rys. 4. Schemat przejścia fazowego Ŝelu. Zdjęcia przedstawiają Ŝel  
poli(N-izopropyloakryloamidowy) zawierający roztwór siarczanu miedzi [7] 

Teoretyczne przewidywania Duska i Pattersona musiały poczekać 10 lat na 
potwierdzenie eksperymentalne. W 1978 r. Tanaka [21] zaobserwował nieciągłe 
przejście fazowe Ŝelu poliakrylamidowego, wywołane zwiększeniem stęŜenia ace-
tonu w mieszaninie woda-aceton. We wczesnych latach osiemdziesiątych pojawiło 
się jeszcze klika następnych prac dotyczących tego zjawiska [22−26]; przyczyniły 
się one do gwałtownego wzrostu zainteresowania tematyką objętościowych przejść 
fazowych Ŝeli. 

Do najczęściej otrzymywanych, badanych i stosowanych Ŝeli naleŜą hydroŜele 
ulegające objętościowym przejściom fazowym pod wpływem zmiany temperatury. 
Czynnik ten jest stosunkowo prosty do kontroli w warunkach laboratoryjnych i 
przemysłowych oraz jego zmiany często towarzyszą zjawiskom zachodzącym  
w przyrodzie. Występują dwa rodzaje odpowiedzi na zmianę temperatury. Pierw-
szy polega na pęcznieniu Ŝelu pod wpływem wzrostu temperatury. Zachowanie 
takie jest determinowane rodzajem oddziaływań, które mają główny wpływ na 
kurczenie się sieci. Tego typu zjawisko występuje, gdy oddziaływania te mają cha-
rakter van der Waalsa lub wiązań wodorowych [27]. Wzrost temperatur osłabia 
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przyciąganie pomiędzy łańcuchami polimerowymi, co skutkuje pęcznieniem Ŝelu. 
Kurczenie sieci polimerowej wywołane wzrostem temperatury związane jest  
z oddziaływaniami hydrofobowymi. Cząsteczki rozpuszczalnika znajdującego się 
w pobliŜu grup hydrofobowych tworzą dobrze uporządkowaną strukturę zwaną 
klatką, co wpływa na utrudnienie bezpośredniego kontaktu pomiędzy grupami 
hydrofobowymi. W trakcje wzrostu temperatury stopień uporządkowania molekuł 
wody maleje, a siła oddziaływań hydrofobowych wzrasta. Proces kurczenia się 
sieci przestrzennej Ŝelu prowadzi z jednej strony do wzrostu uporządkowania łań-
cuchów polimerowych, a z drugiej do zmniejszenia uporządkowania cząsteczek 
rozpuszczalnika, które znajdowały się w pobliŜu łańcuchów (grup hydrofobo-
wych). Sumarycznie, entropia takiego układu rośnie i jest ona siłą napędową obję-
tościowego przejścia fazowego Ŝelu. Do najczęściej stosowanych monomerów 
uŜywanych do syntezy tego typu Ŝeli naleŜą N-pochodne akryloamidu, takie jak:  
N-izopropyloakryloamid oraz N,N’-dietyloakryloamid. Temperatury przejścia fa-
zowego Ŝeli opartych na tych monomerach wynoszą odpowiednio 32−34oC [28, 
29] oraz 25−32oC [30]. Dodatkowy wzrost temperatury przejścia moŜna uzyskać, 
dodając niewielką ilość monomeru o właściwościach jonowych [31].  
Na rys. 5 przedstawiona jest zaleŜność stopnia napęcznienia, zdefiniowanego jako 
stosunek średnicy walca Ŝelowego d, do średnicy kapilary do, w której został on 
zsyntezowany, hydroŜelu opartego na N-izopropyloakryloamidzie od temperatury.  

 

Rys. 5. ZaleŜność stopnia napęcznienia hydroŜelu od temperatury opartego na  
N-izopropyloakryloamidzie zsyntezowanym w kapilarach szklanych o średnicy 360 µm [32] 
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 Na wykresie tym w temperaturze ok. 34oC następuje skokowa zmiana objęto-
ści Ŝelu. Bardzo interesujący jest fakt, Ŝe pomiędzy objętościowym przejściem 
fazowym Ŝeli polimerowych a przemianą fazową ciecz–gaz występuje wiele podo-
bieństw. Jak wspomniano wcześniej, zmiany objętości Ŝeli mogą zachodzić zarów-
no w sposób ciągły, jak i nieciągły. Analiza izobar dla przejścia ciecz–gaz pokazu-
je, Ŝe po przekroczeniu pewnej wartości ciśnienia (punktu krytycznego) zjawisko 
to zmienia swój charakter z nieciągłego w ciągły. Podobną zaleŜność moŜna przed-
stawić dla objętościowych przejść fazowych Ŝeli wywołanych czynnikiem środo-
wiskowym. W tym przypadku jonizacja sieci polimerowej, która ma bezpośredni 
wpływ na ciśnienie osmotyczne, moŜe determinować charakter zjawiska [33]. 

Przejścia fazowe ciecz–gaz według termodynamicznej klasyfikacji zapropo-
nowanej przez Ehrenfesta zostały zaklasyfikowane jako przejścia fazowe pierw-
szego rodzaju. Entalpia swobodna G(p,T) w punkcie przejścia fazowego jest ciągła, 
jej pierwsze pochodne względem temperatury i ciśnienia są nieciągłe, natomiast 
drugie pochodne w punkcie przemiany są nieskończone. PoniewaŜ: 
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skoku w punkcie przejścia fazowego doznają entropia S, i objętość V.  
Analogię pomiędzy przejściem fazowym ciecz–para, które jest obserwowane 

dla wszystkich rodzajów cieczy, sugeruje równieŜ uniwersalny charakter przejść 
fazowych Ŝeli. Znaczna ilość Ŝeli podlegających temu zjawisku opiera się na poli-
merach syntetycznych, z których najliczniejsze są te zawierające łańcuchy winylo-
we. JednakŜe nie daje to jednoznacznej odpowiedzi na pytanie o uniwersalność 
omawianego zjawiska. Występujące w przyrodzie biopolimery: polipeptydy, poli-
sacharydy i polinukleotydy mogą tworzyć Ŝele. Ich właściwości znacząco róŜnią 
się od właściwości polimerów z łańcuchami winylowymi. Amiya i Tanaka [34] 
usieciowali chemicznie po jednym polimerze reprezentującym kaŜdą powyŜszą 
grupę (Ŝelatynę, agarozę i DNA). Następnie udowodnili, Ŝe otrzymane w ten spo-
sób Ŝele ulegają nieciągłemu przejściu fazowemu pod wpływem zmiany stęŜenia 
acetonu w mieszaninie woda-aceton. Praca ta dała silne argumenty, aby traktować 
przejścia fazowe Ŝeli jako zjawisko uniwersalnie. NaleŜy tylko znaleźć odpowied-
nie warunki, w jakich dany Ŝel będzie je wykazywał.  

W dzisiejszych czasach Ŝele stały się nieodłącznym elementem naszej co-
dzienności. Produktom Ŝywnościowym, farmaceutycznym i kosmetycznym nada-
wana jest często konsystencja Ŝelu, której wymagają konsumenci ze względu na 
osiągany smak, wygląd, bądź teŜ strukturę danego produktu. Poza wymienionymi 
gałęziami przemysłu materiały Ŝelowe znalazły zastosowanie w budownictwie, 
elektronice, elektryce, oraz w przemyśle chemicznym. Do cech, które wpłynęły na 
tak szerokie wykorzystywanie Ŝeli moŜna zaliczyć: unieruchamianie roztworów, 
pochłanianie nadmiaru wody (wilgoci), posiadanie trójwymiarowej sieci, (która 
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nadaje odpowiednie właściwości mechaniczne), nietoksyczność, często biokompa-
tybilność i biodegradowalność.  

KaŜdej z powyŜej wspomnianych cech moŜe towarzyszyć zjawisko objęto-
ściowego przejścia fazowego. Oczekiwania jakie stawia się środowiskowo czułym 
Ŝelom są ogromne. Wiele zespołów badawczych, które zajmują się tą tematyką, 
skupia głównie swoją uwagę na zagadnieniach związanych z: systemami dostar-
czającymi leki, sztucznymi mięśniami, immobilizacją biokatalizatorów, zaworami 
chemicznymi i konstrukcją analitycznych sensorów [35−48]. Celem naszego kolej-
nego artykułu będzie omówienie praktycznych moŜliwości zastosowania tego typu 
materiałów, wraz z podaniem przykładów w jaki sposób organizmy Ŝywe nauczyły 
się korzystać ze zjawiska objętościowych przejść fazowych Ŝeli polimerowych. 
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