Univerza v Ljubljani

Fakulteta za matematiko in fiziko
Oddelek za fiziko

Jadranska 19, Ljubljana

Fizika superabsorberskih gelov

seminarska naloga pri predmetu

Seminar I1
v Studijskem letu 2007/2008

napisal: Jernej Mazej (absolvent fizike - naravoslovne smeri) 27.2.2008

mentor: prof. dr. Rudolf Podgornik

Povzetek:

Seminar se ukvarja s superabsorberskimi (SA) geli. Najprej so z mikroskopskega in
makroskopskega vidika v grobem orisani geli in okarakterizirani superabsorberji.
Predstavljene so njihove Se ne tako davno odkrite zanimive fizikalne lastnosti, predvsem
odzivi na raznovrstne draZljaje. Njihova razlaga je oprta na termodinamski formalizem faznih
prehodov s poudarkom na analogijah z drugimi sistemi (npr. van der Waalsovo tekoc¢ino) ter
na mikroskopsko sliko in prijeme statisti¢ne fizike v preprostem mreZnem modelu. Nazadnje
so navedene Se izredno Siroke moZnosti uporabe, ki jih te snovi omogocajo.
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Na splosno o gelih in superabsorberskih gelih

Geli [1,2] so skupina snovi, katerih agregatno stanje bi lahko uvrstili med trdno in kapljevinasto.
Mikroskopsko gledano gradita gel dve bistveni komponenti: mreZa polimernih molekul, namocena v

kapljevino*. V grobem povedano mreZa tekoCini onemogoca prosto odtekanje, tekoCina pa preprecuje

kolaps mreZe.

Makroskopsko gledano gre lahko pri gelih (odvisno od
kemijske sestave in drugih dejavnikov) skorajda za viskozne
kapljevine, lahko so prakti¢no trdnine, tipi€no pa so to mehke
in proZne snovi. Pravijo sicer, da je gel laZze prepoznati kakor
ga definirati; kaj pa je vendarle tisto tipi¢no, kar gelom daje
svojstven znacaj glede na viskozne kapljevine, nam najlaze
razkrije mikroskopski pogled na proces njihovega nastajanja —
gelacijo (Slika 1).

Zamislimo si posodo s tekocino, v kateri plavajo polimerne
molekule. Ce je polimerov le malo — tako da so molekule
ve¢inoma dale¢ vsaksebi — se snov pravzaprav obnaSa kot
obi¢ajna kapljevina. Z vecanjem koncentracije polimerov se
zmanjSuje povpre¢na razdalja med njimi, zato se veckrat
srecajo, bolj interagirajo in se nemara celo za nekaj Casa
prepletejo. Zaradi slednjega (bolj fizikalnega) dejavnika in
drugih kemijskih interakcij se poveca viskoznost kapljevine.
Ko postane kemijsko povezovanje in prepletanje molekul med
seboj Se intenzivnejSe, dobimo snov, ki je viskoelasticna — njen
odziv je odvisen od hitrosti deformacije in na hitre deformacije
se odzove kot celota (kot gmota proZne snovi) pri pocasnejSih
pa ji Se uspeva polzeti kot viskozni kapljevini. Ko je nazadnje
splet polimerov tolikSen, da se dejansko ena sama polimerna
molekula razprostira ¢ez celo posodo, dobimo tipi¢en gel.

Slika 1: Shema procesov, udelezenih pri
nastanku gela: zbliZevanje in prepletanje
polimernih verig (a, b) ter navzkriZzno
povezovanje med njimi. Vir: [2]
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Slika 2: Primer hidrolize poliakrilamidnega gela. [1]

Ce namesto nevtralnih za mreZo uporabimo nabite
polimere (polielektrolite; pridobimo jih lahko iz
nevtralnih s hidrolizo — Slika 2), dobimo gele posebne
vrste, ki se jih je zaradi izredno moc¢ne sposobnosti
vpijanja tekocCine prijelo ime superabsorberski geli.
Zgolj dejstvo, da lahko nekateri med njimi vpijejo
tudi 2000-krat toliko vode, kot tehtajo sami in se pri
tem ne raztopijo, ni njihova edina zanimiva lastnost.
Ti geli se namre¢ odzivajo na raznovrstne drazljaje,
kot so npr. sprememba temperature, tlaka,

koncentracije tretje snovi, vrednosti pH ali zunanje elektricno polje. Velik odziv (ve€inoma gre za

gromozansko diskretno spremembo volumna) lahko v dolo€enih pogojih sproZi Ze infinitezimalna

sprememba zunanje spremenljivke.

* Snovi, pri katerih kapljevino nadomesca plin — t. i. aerogeli — niso predmet tega seminarja; gre za trdi peni podobne snovi z
izredno nizko gostoto in njihovo ime izraza bolj dejstvo, da so iz gelov pridobljeni, ne pa, da tudi sicer spominjajo nanje.

2



Mikroskopska slika

Da bomo laZe razumeli presenecenja, ki sledijo, in si pripravili nekaj orodij, se najprej seznanimo s
strukturo in dogajanjem na mikro skali. Oglejmo si vlogo vseh treh kljucnih komponent SA gela —
polimerne mreZe, topila in prostih ionov v njem.

Polimerno mreZo si lahko predstavljamo kot trodimenzionalni preplet proZznih verig, ki se med seboj
tudi pre¢no povezujejo. Ce je navzkriznih povezav malo, se lahko pri izpeljavi osnovnih zakonitosti
osredotofimo na eno samo verigo. Klasi¢no si jo predstavljamo kot vzmet s svojo ravnovesno dolZino,
ki se upira raztezanju ali kréenju, mikroskopsko pa si lahko mislimo verigo iz togih ¢lenov, ki zaradi
njihovega nakljucnega termi¢nega gibanja divje opleta.

Nekoliko umetno in poenostavljeno, a za statisticno mikroskopsko obravnavo verig zelo pripravno
ponazoritev lahko doseZemo z modelom periodi¢ne mreZe [3, 4]:
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Slika 3: polimerna veriga v mreznem modelu (2D primer)

Mikavnost tega modela je v preprosti vizualizaciji fizikalnih pojmov, denimo entropije. Ce namre¢
vzamemo verigo iz N monomerov in njena konca postavimo v tocki, razmaknjeni za vektor 7, raste
njena entropija sorazmerno z logaritmom $tevila vseh moZnih poti dolZine N med obema tockama. Pri
'nakljucni hoji' po mreZi, na kateri ima vsaka to¢ka z sosedov, je Stevilo moznih izbir na vsakem
koraku enako z, vse izbire pa so enako verjetne. Verjetnost P(7,N), da v kon¢no to¢ko 7 pridemo v

N-tem koraku, je enaka verjetnosti, da do katere od njenih sosednjih to¢k prispemo v (N-1)-vem, torej:

P(F,N)=1>"P(F~b,N-1). [En.q]
i=1
Na desni stran lahko pri velikih N naredimo zvezno aproksimacijo in razvijemo:
2
P(F —b,,N—1)= P(¥*,N) — . a—Pbm + la—Pbmb[ﬂ [En.2]
oN or, 2 0r,0r,

2 4
Uporabili smo sumacijski dogovor. Ker je %me =0 in %mebm :% s ?, se [En.I] prepise v:

i=1 i=1
o _a P
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P(7F,N) = (ﬁ)“- exp(=3r*/2Na*) . [En.4]

tej enac¢bi pa ustreza resitev [En.3]

Porazdelitev verig po dolZini je torej Gaussova; z logaritmiranjem dobimo iz nje izraz za entropijo:

S(r)=S(0)=3k,r*/2r, > [En.5]
a:a;y =a’s;;
kjer je ro povprecna dolZzina verig (7, = /(+?) = \/<(51 +a,+..+dy)%) e 2% Jai+a +..+d> =aN)-

Entropija torej pada kot kvadratna funkcija dolZine verige. Ker je v ravnovesju maksimalna, bo v tem

modelu entropic¢ni prispevek skusal spraviti verigo v ¢im bolj kompaktno konformacijo.



Zdaj bomo izpeljali spremembo proste energije mreZe ob deformaciji [6]. Prosta energija ene verige je:
F(r)=E-TS=F(0)+3k,T(rIr,)’* [En.6]
Vzemimo sedaj polimerno verigo, ki poteka od izhodiS¢a do 7, in poglejmo, kaj se zgodi, ¢e jo
deformiramo na nacin: x = 4; Xy, y = A2 Yo, 2 =43 2.
Z deformacijo se njena prosta energija spremeni za:
AF,, =F = F oy =3k T(A x5 + 4 ys + Azl —=3ksT(xg + Yo + 20y
=3k, T(& —Dx; + (4 =Dy; + (A& —Dzg iy

Spremembo proste energije cele mreZe dobimo s seStevanjem po vseh verigah (teh je n). Ce

[En.7]

privzamemo afino deformacijo (vse verige so deformirane z istimi 4;, 4,, 43), dobimo enostavno:
AF =3 AR =3k, iy (B =D x5 + (& =D yo + (& =D z5) [En.8]
i=1 i=1 i=1 =l

Predpostavimo seveda, da je bilo neobremenjeno stanje izotropno, kar nas zaradi

n n n n n n n n
zx(?i +zy§i+zZ§i =Z’b2i=n'r02 in zx(i' =Zy§i =ZZ§1‘=%Z’”021‘=%”"’02
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1 i=1 i=1 i=1
privede do kon¢ne formule:
AF =Lnk,T-(4 + & + 4 =3) [En.9]

V izotropnem primeru (4; = A, = A; = a) se izraz poenostavi. Ce upoStevamo, da je volumen po
deformaciji enak V = V,& in vpeljemo Se volumski deleZ polimerov @ = V,,pjimeron/Veera » dobimo:

AF,, = 1nk,T-(3a’ —3) =3 nk,T-[(¢/9)" —1]. [En.10]

kjer ¢, predstavlja zaCetno vrednost volumskega deleza polimerov v gelu ob njegovi pripravi.

Omenimo Se, da bi rigoroznejSa statisticno-fizikalna izpeljava [5] prinesla v oklepaju [En.9] Se Elen
In(4;4,23), ki v nestisljivem primeru (1,4,4; = 1) izgine, pri obravnavi nabrekanja gelov pa ima seveda
opaznejso vlogo. Glede tega dodatka si v literaturi niso €isto enotni; kakorkoli Ze, na rezultate, ki jih
bomo prikazali mi, kvalitativnega vpliva ne bi imel.

Seveda sam 'model nakljucne hoje' ne zadosca za opis realnih gelov, saj ne uposteva interakcij med
¢leni verige, razli¢nih energij kotov vezave zaporednih ¢lenov in tudi ne dejstev, da molekule niso
toge in da polimerna veriga ne more potekati skozi sebe. Model lahko npr. izboljSamo z verjetnostnim
uteZevanjem valen¢nih kotov in upostevanjem interakcij med bliZznjimi sosedi. IzkaZe se, da prispevek
sosedov pada z oddaljenostjo dovolj hitro, da ne vpliva na univerzalne lastnosti gela. Problem pa ti¢i v
tem, da lahko pri zaviti verigi (npr. oblika Q) obstaja moc¢na interakcija tudi med ¢lenoma, ki bi si bila
v zravnani verigi sicer dale¢ vsaksebi; ravno fo pa dovolj spremeni porazdelitev verig, da le-ta ni ve¢
Gaussova. Da pa veriga ne sme sekati same sebe, lahko uposStevamo z apliciranjem statistike modela
'sebi izogibajoce se hoje' (self-avoiding walk; krajse SAW). Njegove matemati¢ne lastnosti so vse prej
kot trivialne, znano pa je asimptotsko obnaSanje (za N—o0) in parametre teh odvisnosti lahko
dolocamo tudi eksperimentalno. O modelu SAW le Se to, da porazdelitev verig po dolZini pri majhnih r
strmo pade (ocitna odslikava tega, da konec verige najverjetneje ne bo 'iskal svojega zacetka', ¢e naj se
veriga vseskozi izogiba same sebe).

V primeru superabsorberjev so nekatera mesta na mreZi ionizirana. Med posameznimi verigami v
mreZi zato obstaja Coulombska sila (odbojna, pri anionsko-kationskih gelih pa lahko tudi privla¢na).
Prisotne so lahko Se druge vrste interakcij [7]: van der Waalsova, hidrofobna in pa vodikova vez (torej



vse S§tiri bioloSko najpomembnejSe interakcije); prav vsaka od njih lahko igra klju¢no vlogo pri
diskretni spremembi prostornine gela. Tu poudarimo, da afiniteto polimerov do polimerov doloca tudi
topilo [1]. Ce je npr. afiniteta polimerov do topila nizka — kot v primeru hidrofobne interakcije — je
energetsko ugodno, da so polimeri blizu skupaj (saj je tako sti¢na povrSina z molekulami topila
manjsa) in gel bo iztisnil topilo; ¢e pa je afiniteta visoka, se bodo polimerne verige rade obdajale z
molekulami topila. Doseg takih interakcij je kratek in do izraza pridejo pri velikih koncentracijah
polimerov.

Pri meSanju polimerov v topilu je torej treba upoStevati energetske spremembe (mesanje je lahko
endo- ali eksotermno), spremeni pa se tudi entropija. Prosta energija meSanja bo zato vsebovala
entropijski in energijski prispevek [5]; do njiju se spet lahko dokopljemo v mreZznem modelu (Slika 4):
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Slika 4: zmes molekul dveh vrst
v mreznem modelu (2D primer)

Vzemimo zmes enako velikih molekul, od katerih jih N, pripada topilu, N, pa topljencu. Stevilo vseh
neekvivalentnih nac¢inov, na katere jih lahko razporedimo v mreZo, je N'= (N;+N,)!/(N;!N,!). Od tod
dobimo spremembo entropije zaradi meSanja: ASy, = kg InN'= kg [In(N,+N,)!) — In(N;!) — In(N,!)], kar

pa se z uporabo Stirlingove formule (In(z!) = nlnn — n) prevede na:
ASM' = kB [(N1+N2)IH(N1+N2) = N11I1N1 = NlelNz] =
=—kp [Nlln[NI/(N1+N2)] + Nzln[Nz/(N1+N2)]] [En.11]

Seveda tega ne smemo uporabiti za zmes polimerov in neprimerno manjSih molekul topila. V tem
primeru raje privzamemo, da je mesto v mreZi lahko zasedeno bodisi z eno molekulo topila bodisi z
enim clenom polimerne verige. Seveda to ni edina omejitev; ker so polimeri verige, sestavljene v
povprecju iz N, ¢lenov, posamezni ¢leni tudi ne morejo biti poljubno raztreseni, marve¢ morajo tvoriti
povezano verigo. UpoStevanje tega bi po daljSem raCunu z nekaj priblizki [5] prevedlo [En./I] na
podobno obliko, le da bi v njej nastopali volumski deleZi namesto mnoZinskih razmerij. Ta rezultat pa
lahko izpeljemo tudi na drugacen nacin — neodvisno od mreZznega modela — ¢e predpostavimo, da je
prosti volumen (razlika med dejansko prostornino in tisto, ki bi jo imele gosto zloZene molekule) v
katerikoli raztopini za molekule topljenca in topila enak in predstavlja nek fiksen delez celotnega
volumna. Naj pripada topljencu volumski deleZ ¢, topilu pa zato (1-¢) (imejmo dvokomponentni

sistem). Fazni prostor, ki ga ima na voljo ena molekula topljenca, je sorazmeren s prostim volumnom,
za N; molekul pa raste z njegovo N,-to potenco oziroma — ker je volumen obratno sorazmeren z

volumskim deleZem — pada s ¢ . Analogno velja tudi za molekule topila sorazmernost z (1-¢ )™ in

z logaritmiranjem zmnoZzka takoj dobimo entropijo meSanja, ki je enaka:
ASM = —kB [N] ln¢ + N2 ln(1—¢ )] =
= —kg(N1+N2) [(#1ng) /N, + (1-¢)In(1-¢)] [En.12]



Glede energijskih sprememb pri meSanju lahko re¢emo, da so posledica razli¢nih energij 'stikov' med
posameznimi vrstami molekul. Zaradi medmolekulskih interakcij ni nujno vseeno, ¢e ima neka
polimerna molekula za sosede Se nekaj drugih polimerov, ali pa jo v celoti obdajajo molekule topila.
Da se prilagodimo izrazu za entropicni prispevek [En.12], ponavadi meSalno entalpijo zapiSemo v
takile pripravni obliki:

AHy = kgTy (N+N2) ¢ (1-9) [En.13]

Ker je celotna sprememba energije pri meSanju sorazmerna s Stevilom 'stikov' med molekulami, je v
odvisnosti v grobem razumljiva sorazmernost AHy, s skupnim Stevilom molekul in obema volumskima
deleZema. Uvedli smo $e t. i. Floryjev interakcijski parameter y, ki je v enac¢bi edina od snovi odvisna
koli¢ina, v njem pa je skrita Se odvisnost od nekaterih drugih spremenljivk (konkretneje: y gre
priblizno kot 1/T, lahko pa se spreminja Se s ¢ ).

Nazadnje so v SA gelu Se prosti ioni, vecinoma vodikovi. Njihovo Stevilo je povezano z deleZem
ioniziranih monomerov (stopnjo ionizacije). Ce se v raztopini ne znajdejo tudi negativni ioni, gre za
proste delce, ki se Zelijo razporediti po vsej prostornini in se med seboj Se odbijajo. Ker gela zaradi
mocnega privlatnega potenciala nabite polimerne mreZze ne morejo zapustiti, si jih lahko
predstavljamo kot plin v zaprti posodi. Njihov (vedno pozitiven) osmotski tlak je sorazmeren s
temperaturo in obratno sorazmeren z volumnom gela.

Od zelo obcutljivega ravnovesja med prispevki proZne polimerne mreZe, afinitete med polimeri in
osmotskega tlaka vodikovih ionov je v klju¢ni meri odvisno stanje gela. Ce razumemo posamezne
prispevke k celotnemu osmotskemu tlaku, lahko Ze kvalitativho napovemo obnaSanje ravnovesnega
volumna s spreminjanjem temperature ali sestave topila. Tudi s tem se ukvarjata naslednji poglaviji.

Presenetljive lastnosti superabsorberskih gelov

Najprej bomo ob grobi razlagi naredili pregled raznih dejavnikov, ki lahko pri SA gelih povzrocijo
nezvezno skrcitev oz. razpenjanje, sledil pa bo Se opis nekaterih drugih nenavadnih lastnosti.

Vpliv topila

Prvi¢ so nezvezno spremembo prostornine gela opazili pri

poliakrilamidnem gelu v meSanici vode in acetona [1], ko so

malenkostno spremenili njuno razmerje. Akrilamid je v acetonu \
slabSe topen kot v vodi in z dodajanjem acetona se je povecevala
afiniteta med polimeri, nenadna prevlada njenega negativnega ‘ !

tlaka pa je povzroc€ila kolaps gela. Ugotovili so tudi, da je odziv

vecji pri bolje hidroliziranih gelih (konéni in zaetni volumen sta 3

se lahko razlikovala tudi za faktor okrog 350), medtem ko je pri ; ! ‘
nehidroliziranem gelu sprememba potekla zvezno. Ko so spoznali L ‘

velik pomen prostih ionov, se je zacelo 'obdobje pametnih gelov'. :
30%  40% 47% 48% 60%

Dodajanje acetona je analogno niZanju temperature — v prvem

Slika 5: Vzorci poliakrilamidnega gela
) . pri raznih delezih acetona; pri vseh je bil
prispevek pa sta nespremenijena, s temperaturo pa rasteta ravno  ¢&as hidrolize 15 dni. Vir: [1]

slednja prispevka, medtem ko je afiniteta konstantna.

primeru se namre¢ veca polimerska afiniteta, proZni in ionski



Temperaturna odzivnost

Temperatura je od dejavnikov, ki dolocajo obnaSanje gelov, eden najpomembnejSih. Mikroskopsko
gledano se s temperaturo poveca tlak prostih ionov v raztopini, z njo sorazmerna je tudi sila med
koncema vpete polimerne verige, vpliva pa tudi na ionizacijo. Danes poznani geli se lahko nezvezno
skréijo bodisi z viSanjem bodisi z niZanjem temperature [8], poleg tega pa je moc pripraviti tudi gele s
poljubno temperaturo prehoda. Je tudi koli¢ina, ki lahko bistveno vpliva na ostale prehode. Tako npr.
od doloCene temperature naprej ne dobimo ve¢ diskretne spremembe volumna s spreminjanjem
sestave topila (to se zgodi, ko prispevka proznih verig in prostih ionov toliko prerasteta afiniteto, da je
pomembno le Se spreminjanje njune vsote).

Odyvisnost od koncentracije ionov

Zaradi teZnje po ionskem ravnovesju dodatek ionov (analogno sprememba pH) ne spremeni samo
deleZev prostih ionov v raztopini, temve¢ vpliva tudi na ionizacijo polimerne mreZe. Kako drasti¢no
lahko vpliva majhna sprememba koncentracije ionov, je na bolj kvantitativnem modelu prikazano v
naslednjem poglavju.

Vpliv elektri¢nega polja

Pri valjastem vzorcu poliakrilamidnega gela, ki so ga a
postavili med elektrodi, so opazili [9], da del gela

SO 1

v 2.1V 25V 5V

menili, da je skrcitev predvsem posledica elektricne x

Voltage 0 V 1v 1.25 v 1.

dozivi spremembo volumna (Slika 6). Sprva so U

sile na ionizirana mesta polimerne mreZe in se

b

pojavi, ko napetost v mreZi preseze kriticno

vrednost. KaZe pa, da je kljucni efekt potovanje in
redistribucija prostih ionov [8, 24]; ugotovili so

namre¢, da se pod vplivom stati¢nega elektricnega

polja vzpostavi gradient pH (pomen teh majhnih

ov 125V 1.75 v 20V 25V

razlik v koncentraciji bomo kot re¢eno pokazali na
) p Slika 6: Oblike gelov pri raznih vrednostih napetosti.

modelu). Odgovor na elektri¢ne drazljaje je most A0 vyjjaste vzorce so vstavili med dve elektrodi, zgornji

direktne uporabe gelov v elektrotehniki. Ker je odziv ~ konec je bil pritrjen na anodo. Poskus so izvedli v
meSanici acetona in vode (1:1) ter dobili znalilne

. . . . - steklenicaste oblike. V Cisti vodi je bil »vrat steklenice«
morda lahko uporabili tudi za shranjevanje dvo- in  ,ye/noz07en.  Vir: [9]

lokalen (odvisen od jakosti polja v dani tocki), bi ga

trodimenzionalnih slik.

Svetlobno obcutljivi geli

Pri teh umetno zasnovanih gelih se lahko sprememba volumna sproZi zaradi razlicnih mehanizmov
[8]. Pri polimernem gelu NIPA s primeSanimi svetlobno obcutljivimi molekulami so pri spreminjanju
temperature med obsevanjem z UV svetlobo opazili skokovito spremembo volumna, medtem ko je bil
prehod ob odsotnosti radiacije zvezen. Prav tako je lahko pri izbrani temperaturi UV svetloba sama
povzrocila diskretno povecanje prostornine, ko pa so svetlobo ugasnili, se je gel spet skr¢il. TakSnemu
obnaSanju so botrovali ioni, ki so nastali pri osvetljevanju (spet smo pri vplivu koncentracije ionov).
Pri drugem poskusu, s termoob¢utljivim gelom v kombinaciji s kromoformnimi molekulami, pa se je
prehod sproZil zaradi lokalnega zviSanja temperature, ki ga je povzrocila moc¢na absorpcija vidne
svetlobe na kromoforju.



Se nekaj zanimivosti

Da ne bi dobili vtisa, da so SA geli idealne snovi, ki le iz kakSnega nedoumljivega razloga Se niso
zaceli izpodrivati konvencionalnih materialov na raznoraznih podrocjih, se spodobi opozoriti tudi na
njihove Sibke strani.

Prva slabost obiCajnih superabsorberjev je Ze to, da v ionskih raztopinah (npr. Ze pri fizioloSkih
koncentracijah NaCl) sposobnost absorpcije znatno upade [10]. Vzrok je v tem,

da lahko dodani ioni sencijo nabita mesta polimernih verig, hkrati pa tudi ),Q’r
nevtralizirajo preseZzek prostih ionov v raztopini. Prve gele, ki ostanejo ~
superabsorberski tudi v slanih raztopinah, se je posrecilo izdelati leta 1992. ; *NaCl
Dejansko to niso obicajni polielektroliti, ampak nevtralni polimeri, kombinirani

z ioniziranimi surfaktanti. Nekateri surfaktanti se v vodi zdruZujejo v sferi¢ne ...___,
micele (ki imajo enako vlogo kot ionizirana mesta pri obi¢ajnih SA gelih), v

slanih raztopinah pa se nasprotno formirajo paliaste micele (Slika 7). Nabita  Slika 7: shematski prikaz
mesta v takih tvorbah so preblizu skupaj, da bi se mednje lahko prerinili ioni in obeh oblik micel. Vir: [10]
elektrostatski odboj med sosednjimi naboji na verigi ostane.

V zvezi z absorpcijo omenimo Se zanimiv poskus [11], ko so jo uspeli z dodajanjem majhnih steklenih
sfer (premera okoli 10 um) v¢asih povecati priblizno za faktor 2; z razSirjanjem polimerne mreZe se
namre¢ okrog sfer pojavi prost volumen, ki ga lahko zapolni voda.

Velja tudi poudariti, da zna biti odziv gelov — kljub dejstvu, da ga zmore sproZiti Ze infinitezimalna
sprememba pogojev — vendarle precej poCasen [1]. Termalizacija vzorca gela ter difuzija ionov ali
molekul topila po njem pac¢ ne potekata hitreje kot jima to dovoljuje kinetika in Ze pri vzorcu s tipi¢no
velikostjo 1 centimetra lahko traja tudi nekaj dni, preden se vzpostavi novo ravnovesno stanje. Ker pa
potrebni ¢as pada s kvadratom dimenzije vzorca, se da to teZavo omiliti tako, da uporabimo majhne
kose gela, denimo tanka vlakna. Ko gre za hitrost, SA gelom konkurirajo t. i. superporozni hidrogeli
[12], sicer sorodne snovi, v katere pa — zaradi globalno povezane porozne strukture — tekocina prodre
predvsem zaradi kapilarne sile in le v majhni meri z difuzijo, mogoce pa jo je tudi iztisniti pod Sibkimi
tlaki (oboje je ravno obratno kot pri SA gelih, pri katerih je za prehajanje klju¢na difuzija, topilo pa je
v njih preteZno v vezani obliki). Z razvojem kompozitnih struktur so tudi uspeli Ze izboljSati njihove
mehanske lastnosti.

Slaba mehanska odpornost je Sibka tocka obicajnih SA gelov, ki obcutno otezuje npr. njihovo
uveljavljanje v industriji in razvoj sinteti¢nih nadomestkov tkiv. Vendarle [13] pa so odlicne mehanske
lastnosti odkrili pri kombiniranih gelih z dvema med seboj neodvisno prepletenima mreZama,
polielektrolitsko in nevtralno. Ti geli lahko prenesejo tudi napetost 17°2 MPa, kar je primerljivo s
sklepnim hrustancem, ki mora zdrZati tlake okrog 3-18 MPa.

Tu opozorimo $e na izredno nizek koeficient trenja (k,), ki so ga izmerili pri nekaterih gelih. Izmerjena
odvisnost sile trenja je pri gelih drugacna kot pri trdninah, za katere dobro velja sorazmernost z
normalno silo na drsno ploskev (F, = k, Fy ; k, = konst.). Koeficient kaZe zapleteno odvisnost od Fy in
drsne hitrosti, mo¢no pa nanj vpliva Se kemijska sestava. Gela, ki vsebujeta ione nasprotnega
predznaka, se med drsenjem drug ob drugem mocno lepita, nasprotno pa lahko pri takih z enakimi
naboji k, pade tudi na 107 (povrsine sklepov imajo k, med 0°001 in 0°03; ravno ta nizka vrednost je
sprozila preudevanje trenja pri gelih). Se manjse trenje (k, = 10™) so dosegli s pripravo gela na
hidrofobnem substratu (npr. Teflon ali polistiren) in Se za velikostni red manjSe pri gelih z dvojno
mreZo in dodatkom linearnih polimerov. Obakrat se namre¢ spremeni struktura povrSine tako, da so na
njej v znatni meri prisotne tudi prosto bingljajoCe nerazvejane verige. Tako lahko povrSina gela gladko
drsi, podobno kot mehak Copi¢.



Termodinamika superabsorberskih gelov

Zanimivo je [1], da lahko fenomenoloski opis gelov vpnemo v termodinamski okvir faznih prehodov,
kakrS$nega Ze poznamo iz bolj konvencionalnih sistemov (npr. iz opisa kapljevin ali pa feromagnetov).
Tudi pri superabsorberjih namre¢ sreCamo pojave, ki nakazujejo fazni prehod, denimo:

- diskretno spremembo volumna — tudi za tri velikostne rede — pri prehodu iz enega stabilnega
stanja v drugo;

- kriti¢no tocko — nad doloc¢eno temperaturo npr. obeh faz ne moremo vec lociti med sabo;

- kritiéno opalescenco, ki je v tem primeru posledica fluktuacij velikosti por v gelu. Ce le-te nimajo
karakteristicne dimenzije in njihove velikosti pokrivajo valovne dolZine celotnega vidnega
spektra, pride do mo¢nega sipanja svetlobe na kapljevinskih domenah v njih, kar opazimo kot
pomotnitev. Pore lahko doseZejo makroskopsko velikost.

Ionski karakter polielektrolitov ima odlo¢ilen vpliv na naravo faznega prehoda. Fazni prehodi pri
obi¢ajnih gelih iz nevtralnih polimerov so v obicajnih pogojih ve€inoma zvezni, pri polielektrolitskih
gelih pa praviloma nezvezni.

Faze gela se lahko razlikujejo po marsikateri makro- ali mikroskopski lastnosti (prostornina, proznosti
modul, velikost por), tipi¢ni superabsorberji pa imajo dve fazi, ki sta si med sabo najocitneje razli¢ni
po kolicini vpitega topila in ju bomo imenovali 'kondenzirana' ter 'nabrekla’ faza (ustaljena angleSka
izraza sta 'collapsed’ in 'swollen’ state). Pripravna merljiva koli¢ina za opis je zato volumsko razmerje
trenutne in referen¢ne faze, pogosta izbira pa je tudi volumski deleZ polimerov (@) .

Slika 8: Primerjava dimenzij suhega PAMPS gela (na  Slika 9: Pogled na kondenzirano (a) in nabreklo fazo (b) PNIPAAm
mizici) in njegove nabrekle faze. Vir: [13] gela (posneto z vrsticnim elektronskim mikroskopom). Vir: [14]

Kadar polielektrolit sestavljajo nasprotno nabiti monomeri, lahko sre¢amo celo ve¢ faz [15],
okarakteriziranih z diskretnimi spremembami volumna. Pri kopolimerskem gelu, v katerem je bila
anionsko komponenta akrilna kislina, kationska pa MAPTAC, so jih pri odlikovanem razmerju
pozitivno in negativno nabitih monomerov nasteli kar sedem, s spreminjanjem razmerja v obe smeri
pa je njihovo Stevilo padalo (do 1 za Cisti anionski oz. kationski gel). Pri nekaterih kopolimernih gelih
je znan tudi dvakratni fazni prehod ob monotonem spreminjanju sestave topila — najprej nezvezna
skrcitev, nato pa ponovno diskretno pove€anje volumna [16].

Poskusimo sedaj skicirati fazni diagram obicajnega SA gela [1]. Morda najlaze je, da si za kriterij
ravnovesja izberemo celotni osmotski tlak (II), ki mora biti v ravnovesnem stanju enak O (ker je —I1
enak odvodu proste energije po volumnu, je to ekvivalentno minimizaciji proste energije, s tem da je
vizualizacija nekoliko enostavnejsa).

Naj bo temperatura sistema konstantna in visoka. Ce je gel skréen na zelo majhen volumen, ga bo sila
prozne verige (pa tudi Ze sam odboj med gradniki) skusala raztegniti (I, > 0), velik pozitiven pa bo



tudi tlak H* ionov. Pri majhnih volumnih pride do
izraza tudi afiniteta med polimeri; ¢e je privlacna
(npr. pri hidrofobnih polimerih), bo njen prispevek k
tlaku negativen. Kakorkoli Ze; pri dovolj majhnih
volumnih jo bosta nadvladala oba pozitivha
prispevka, celotni osmotski tlak IT bo velik in
pozitiven, gel pa se bo zato zacel raztezati. Z
raztezanjem gela se bo manjSal osmotski tlak ionov,
Se hitreje bo usahnil tudi prispevek afinitete med
polimeri, zaradi pribliZevanja ravnovesnim dolZinam
pa bo popuscala napetost v polimernih verigah. Ko
se vsi trije prispevki iznicijo, pridemo do ravnovesja.
Pri vecjih volumnih bi zaradi napenjanja polimernih
verig zopet prevladal proZnostni prispevek, tlak bi
postal negativen, gel pa bi se s krenjem vracal v
ravnovesje.

V primeru, da bi vse skupaj gledali pri nekoliko nizji
temperaturi, bi bila prispevka elasticne mreZe ter
tlaka ionov manjsa. Dobljena izoterma bi zato v
celoti potekala pod tisto pri vi§ji temperaturi in
posledicno bi se s poveCevanjem volumna
ravnovesje vzpostavilo Ze pri manjSem volumnu.

Z niZanjem temperature (pri poliakrilamidnem gelu
npr. pa tudi s vecanjem koncentracije acetona v
vodi) se poveCuje vloga afinitete med polimeri.
Njena znacilnost je, da z veCanjem volumna pada
zelo hitro in v zanimivem obmocju, ko postane
prispevek polimerske afinitete k celotnemu tlaku
primerljiv s preostalima dvema, bi lahko njen
prispevek postajal manj negativen hitreje, kakor
vsota drugih dveh manj pozitivna, celotni osmotski
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Slika 10: Okviren fazni diagram SA gela;

a) ponazoritev z izotermami v II — V ravnini (v primeru
poliakrilamidnega gela analogno Se z izolinijami koncentracije
acetona);

b) prikaz s temperaturno odvisnostjo volumna;

Slika vzeta iz: [1]

tlak pa bi zato narasel. Dejansko teoreti¢ni izracuni, navedeni tudi v preostanku tega poglavja,
napovedujejo zavoje izoterm, kakrSne poznamo Ze iz van der Waalsove enacbe. Ker stanja z negativno

stisljivostjo niso stabilna, se jih znebimo po Ze znanem receptu (Maxwellovo pravilo), vodoravna ¢rta

pri konstantnem tlaku pa predstavlja fazni prehod.

Z zviSevanjem temperature se spreminja oblika izoterm in od doloCene (kriticne) vrednosti naprej je
odvisnost monotona, prehod je zvezen in obeh faz ne lo¢imo vec.

Zdaj se lotimo $e malo bolj kvantitativnega opisa. Zanimivo je, da sta avtorja DuSek in Patterson
moznost nezveznih faznih prehodov pri obicajnih polimernih gelih teoreti¢no napovedala Ze pred
njihovim odkritjem. Izhajajo¢ iz Flory-Hugginsove teorije sta zakljucila, da lahko nastopijo le pod

zelo netrivialnimi pogoji (pod zunanjimi napetostmi ter pri zelo visoki koncentraciji navzkriznih vezi

med polimeri ali ekstremno visoki zaCetni vsebnosti vpitega topila). Kasneje so prehod odkrili pri

neioniziranem poli-N-izopropil-akrilamidnem gelu (NIPA) in seveda pri superbasorberjih. Analogno
vlogo, kot jo ima pri slednjih Coulombska, ima pri NIPA gelu hidrofobna interakcija (model najdemo

npr. v [17] in [18]).
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Najprej si ponazorimo pomen prisotnosti ionov — tako, da se poigramo s parametri proste energije. 1z
teorije faznih prehodov vemo, da stabilno ravnovesno stanje sistema poiS¢emo z minimizacijo proste
energije (F). Le-ta je v naSem primeru podana z izrazom:

AF = AF,, + AF, + AF,

ion *

[En.14]

kjer posamezni ¢leni predstavljajo prispevke meSanja, elasti¢ne polimerne mreZe in pa prostih ionov v
raztopini in so enaki:

AF,, = M{Nﬁlw +(1-)in(1—¢)+ 291 -9) (En.15]
vl x
2/3
AF, = KoL Ny (@j 1 [En.16]
2 N, )
Nx 0

Poleg Ze vpeljanih koli¢in je v, prostornina ene mreZne enote (ene molekule topila ali pa monomera —
raztopino si predstavljamo v duhu modela mreZe), N,,, pa celotno Stevilo monomerov. N, predstavlja
(povpre¢no) Stevilo monomerov v delnih verigah med dvema navzkriZnima povezavama, f pa Stevilo
ioniziranih mest na eni delni verigi. Izrazi so izpeljani v okviru Flory-Hugginsove teorije, ki uporablja
pribliZek povprec¢nega polja [5].

Do [En.15, 16] smo se Ze dokopali pri izpeljavi proste energije pri deformaciji oz. meSanja (v poglavju
Mikroskopska slika, [En.10, 12, 13]). Tudi izraz [En.17] za prispevek prostih ionov, ki jih Zelimo
obravnavati kot plin, nam ni tuj; z odvajanjem po volumnu nam dd namre¢ enacbo idealnega plina.

Upostevajo¢ V/v; = N,,, /¢ lahko [En.11] zapiSemo v obliki:

A, =k,IN,,, (lj‘;—ﬁ%m@—;ﬂ)w(l—m}i (ﬂj 1 +Ni1n[ﬁj (En.18]

0

2N\

X

Ce zdaj v ta izraz vstavimo parametre: @9, =035, xy=08,

N, =150 in f = 6, dobimo za odvisnost proste energije od
volumskega deleza polimerov znacilno krivuljo z dvema
minimumoma (Slika 11). Sistem bo v ravnovesju zavzel
globljega — v naSem primeru je to levi, ki ustreza majhnim ¢

in zato predstavlja nabreklo fazo.

. N G 0 02 04 06 08 1
Ce pa za malenkost zmanjSamo deleZ ioniziranih mest na

verigi na f = 5'5 (v praksi dosezemo to npr. z direktnim TFV
o T2

'mon

dodatkom ionov), se situacija obrne: desni minimum postane
globlji od levega (Slika 11). Novo ravnovesno stanje sistema

je zdaj pri ve¢jem ¢ ; da bi se lahko vzpostavilo, bo moral

¢

gel iztisniti topilo in preiti v kondenzirano fazo. Med obema
02 04 06 08 I

vrednostma za f je tocka, ko sta ekstrema enako globoka; ko

jo preckamo, globalno ravnovesno stanje v hipu presko¢i z = g 11 Odqvisnost S G o

enega koncentracijskega obmocja v drugega in zgodi se volumskega  deleza  polimerov  pri
ionizacijah f = 6 (zgoraj) in f = 5.5

nezvezen fazni prehod. (spodnii graf).
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Kako pa pricarati podoben preskok, ¢e postavimo f = O (neioniziran gel)? Lahko se zateCemo k
variaciji Floryjevega parametra, ki ga mol¢e drZimo konstantnega, ¢eprav je odvisen vsaj od
temperature (Se nedavni poskusi razlage prehodov pri hidrofobnih nelektrolitskih gelih so skuSali
osvetliti dogajanje s prilagajanjem odvisnosti parametra y od T in ¢ ter prinesli dobre modele [17]).

Ce ohranimo vrednosti ostalih parametrov iste, v naSem primeru ne moremo dobiti dveh minimov, saj
krivulja pri vsakem y ostane konveksna. Izkaze se, da je preskok mogoc¢ Sele, ko zmanjSamo ¢, ali N,

za veC kot desetkrat (ravno o tem pa sta pisala Dusek in Patterson).

Na podoben nacin bi lahko torej 'na$li' fazni prehod pod vplivom spremembe temperature. V izrazu za
prosto energijo [En.18] bi upoStevali temperaturno odvisnost Floryjevega parametra. Z odvajanjem po
volumnu bi nato takoj dobili izraz za osmotski tlak. Celotni tlak bi postavili na ni¢ ter opazovali
odvisnost temperature od ¢. Pri ionizacijah, ve¢jih od neke kriticne vrednosti, bi dobili znacilne

kolenaste oblike krivulj, kar bi nakazovalo fazni prehod.
Tukaj navrzimo Se, da bi dobili z virialnim razvojem [En. 18] po potencah ¢/¢@, podobno obliko izraza

za tlak, kot pri van der Waalsovi enacbi z razvojem po gostoti, bistvena razlika pa bi bila v prisotnosti
negativnega €lena s potenco 1/3; ravno ta ¢len — ki izvira iz prispevka elasti¢ne mreZe — omogoca gelu,
da lahko (za razliko od plinov) ohranja svojo lastno prostornino tudi, ¢e ni omejen s stenami.

Predstavljeni model nudi solidno kvalitativno razumevanje faznih prehodov, resda pa kvantitativnega
ujemanja ni (vzroke za neujemanje smo Ze naSteli v drugem poglavju). Na voljo so razne teoreti¢ne in
semiempiri¢ne izboljSave, v veliko pomo¢€ pa so tudi numeri¢ne simulacije (Slika 12).

Slika 12: Ta posebna simulacija omogoca znanstveniku, da
se 'potopi' v 3D molekularno strukturo gela in si tako laze
vizualizira dogajanja na nano skali. S to metodo so npr.
preucevali t. i. 'shake gel' — sicer fluidno vodno mesSanico
polimerov in gline, ki pa se pri meSanju strdi. Ugotovili so,
da se na glino veZejo kisikovi atomi polimerov in ne
vodikovi, kot so sprva predvidevali.

Vir: http://www.nist.gov/public_affairs/newsfromnist_smartgels.htm

@ Robert Rathe

Uporabna vrednost

MoZnosti uporabe superabsorberjev so izredno Siroke; marsikaj od najbolj direktnih nacinov uporabe
pa vse do izredno prefinjenih reSitev je Ze zaslo v razne veje tehnologije, v medicino, kmetijstvo itd.
Dale¢ najvec¢ se superabsorberje Se vedno uporablja kot vpojna sredstva, npr. v plenicah, higienskih
vlozkih, v raznih za$¢itnih plasteh, embalaZi za hrano, za zadrZevanje vode v namakalnih sistemih, za
vpijanje razlitih polutantov, oskrbovanje ran, hitro susenje ipd.

Aplikacije SA gelov v medicini in bioloskih sistemih se zaradi dobre biokompatibilnosti zdijo
obetavne (‘umetno roZenico' — hidrogel, kombiniran z donorskim tkivom — dandanes Ze uspeSno
implantirajo), pomemben pa je tudi teoreticni prispevek preucevanja umetnih gelov k razumevanju
bio-sistemov (npr. Studij difuzije proteinov v umetnih gelih lahko pomaga pri razlagi transporta v
citoplazmi in ekstracelularnem matriksu).

Poleg netoksi¢nosti in biomimeti¢nosti so geli privlacni tudi zato, ker so lahko senzorji in izvr§evalci
obenem. Tako se veliko pozornosti namenja gelom v zvezi s konstrukcijo 'umetnih misic', v robotiki in
tudi v protetiki. Hiter razvoj poteka v smeri inkorporacije gelov v sisteme za sproscanje ucinkovin,
npr. v obliki tablet, ki bi 'znale' kontrolirano sproscati zdravilne u¢inkovine glede na zunanje pogoje in
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omogocale Se kontinuirano doziranje. Tukaj omenimo Se prizadevanja za razvoj 'umetnega pankreasa'
(implantiran gel, ki bi glede na koncentracijo glukoze doziral inzulin). Hidrogelska zasnova takih
naprav sicer omogoca §irok nabor parametrov, s katerimi se da njihove lastnosti natan¢no uglasiti,
kaZe pa, da bo treba razresiti Se kar nekaj klju¢nih problemov, preden bo sploh mo¢ razmisljati o
komercialni rabi [20].

Superabsorberje je moc, slikovito receno, nauciti marsikaj novega. Z modificiranjem njihove kemijske
sestave, kombiniranjem razli¢nih gelov, dodajanjem nanodelcev ipd. lahko po eni strani doseZemo
odziv na izredno specifi¢ne draZljaje (npr. na molekule dolo¢ene vrste), po drugi strani pa lahko
postaja zelo specificen njihov odziv. Tako se geli dandanes ne zgolj 'kr¢ijo in raztezajo', ampak se
odzivajo tudi s kontrolirano spremembo oblike (to bi lahko izkoristili pri izdelavi zaslonov ali
kemomehanicnih naprav; [21]), velikosti por (uporabno za molekularna sita), elasticnega modula ali
opticne prepustnosti, skacejo iz tekoce v trdno obliko, nekateri [22] pa znajo celo pograbiti
dvovalentne ione razlicnih kovin in vsako vrsto nato izpustiti pri drugi temperaturi. Ne bi bilo
pretirano reci, da se skoraj vsak dan najde kak nov nacin uporabe SA gelov in brZkone se jim obeta Se
vecji razcvet.

Na slikah (13-15) je prikazanih $e nekaj primerov 'z vseh vetrov'.

oo —0¢] A
plastic
ratchet bar

PAAM PAAM-NIPA 1PN
5 A

Slika 13: 'Gel looper' — prva
e P e —

naprava, ki izkori§¢a mehanski
odziv gela. Po nazobcani palici

BT —— se premika s ponavljajoim se
zvijanjem in iztezanjem. Vse se
dogaja v tekocini, ki vsebuje
tudi molekule surfaktanta; le-te
S0 pozitivno nabite in po vklopu
elektricnega polja odpotujejo
proti katodi. Nekaj se jih pri

tem nabere na  povrSini

negativno ioniziranega gela

Neutral gel

‘Weakly charged gel

(zlasti na strani nasproti anode)
in ta stran gela se skrci.

Ko zamenjamo polariteto, se
surfaktant zopet sprosti v
raztopino in proces se ponovi v
nasprotni smeri; surfaktant se
zopet nabere na tisti strani, ki je
blize pozitivni elektrodi in gel
se upogne v nasprotno smer.
Mehanizem kréenja gela proZi
surfaktant s tem, ko preZene
molekule vode =z njegove
povrsine.  Vir: [2, 23]
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Slika 14: 'Geli, ki si zapomnijo
obliko' — zaradi nehomogene
sestave se lahko odzivajo s
spremembo oblike tudi na
'izotropne draZljaje'. V primeru
na sliki je PAAM gel na stirih
mestih (A) kombiniran z NIPA
gelom in njegova oblika je

funkcija temperature: iztegnjena
pri 22°C (B), petkotnik pri 39°C
(C) in pravokotna pri 41°C (D).
Vir: [19]

Strongly charged gel

/

Slika 15: Kulture celic na raznih gelih (PVA, PAA, PMAA, PNaSS in PNaMPS; posneto s fazno-kontrastnim mikroskopom). Vir: [13]




Zakljucek

Superabsorberje lahko zaradi mnoStva zanimivih fizikalnih lastnosti, ki jih s seboj prinaSa prisotnost
ionizacije, upravi¢eno pojmujemo kot gele prav posebne vrste. So odli¢en primer, na katerem lahko
preizkusimo standardni termodinamski formalizem faznih prehodov, hkrati pa so dovolj kompleksni, da
modelov, ki bi jih kvantitativno dobro opisali v vsej njihovi sploSnosti in raznolikosti, Se ni.
Kvalitativne ugotovitve se skladajo z domnevo, da je za njihove nezvezne fazne prehode zasluzno
obcutljivo ravnovesje med proznim prispevkom polimerne mreZe, osmotskim tlakom ionov ter afinitete
med polimeri; grob a nazoren opis lahko doseZemo s preprostim mreznim modelom v okviru Flory-
Hugginsove teorije. Ti geli so zelo uporabne snovi; ker so marsikatere njihove pomanjkljivosti Ze uspeli
bolj ali manj zadovoljivo premostiti, se zdi tudi pot do njihove uveljavitve na raznoraznih podrocjih
cedalje bolj gotova.
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