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Seminar se ukvarja s superabsorberskimi (SA) geli. Najprej so z mikroskopskega in 
makroskopskega vidika v grobem orisani geli in okarakterizirani superabsorberji. 
Predstavljene so njihove še ne tako davno odkrite zanimive fizikalne lastnosti, predvsem 
odzivi na raznovrstne dražljaje. Njihova razlaga je oprta na termodinamski formalizem faznih 
prehodov s poudarkom na analogijah z drugimi sistemi (npr. van der Waalsovo tekočino) ter 
na mikroskopsko sliko in prijeme statistične fizike v preprostem mrežnem modelu. Nazadnje 
so navedene še izredno široke možnosti uporabe, ki jih te snovi omogočajo. 
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Na splošno 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: mreža polimernih molekul, namočena v 

kapljevino*. V grobem povedano mreža tekočini onemogoča prosto odtekanje, tekočina pa preprečuje 
kolaps mreže. 

Makroskopsko gledano gre lahko pri gelih (odvisno od 
kemijske sestave in drugih dejavnikov) skorajda za viskozne 

kapljevine, lahko so praktično trdnine, tipično pa so to mehke 
in prožne snovi. Pravijo sicer, da je gel laže prepoznati kakor 

ga definirati; kaj pa je vendarle tisto tipično, kar gelom daje 
svojstven značaj glede na viskozne kapljevine, nam najlaže 

razkrije mikroskopski pogled na proces njihovega nastajanja – 
gelacijo (Slika 1). 

Zamislimo si posodo s tekočino, v kateri plavajo polimerne 
molekule. Če je polimerov le malo – tako da so molekule 

večinoma daleč vsaksebi – se snov pravzaprav obnaša kot 
običajna kapljevina. Z večanjem koncentracije polimerov se 

zmanjšuje povprečna razdalja med njimi, zato se večkrat 
srečajo, bolj interagirajo in se nemara celo za nekaj časa 

prepletejo. Zaradi slednjega (bolj fizikalnega) dejavnika in 
drugih kemijskih interakcij se poveča viskoznost kapljevine. 

Ko postane kemijsko povezovanje in prepletanje molekul med 
seboj še intenzivnejše, dobimo snov, ki je viskoelastična – njen 

odziv je odvisen od hitrosti deformacije in na hitre deformacije 
se odzove kot celota (kot gmota prožne snovi) pri počasnejših 

pa ji še uspeva polzeti kot viskozni kapljevini. Ko je nazadnje 
splet polimerov tolikšen, da se dejansko ena sama polimerna 

molekula razprostira čez celo posodo, dobimo tipičen gel. 
 

Če namesto nevtralnih za mrežo uporabimo nabite 
polimere (polielektrolite; pridobimo jih lahko iz 

nevtralnih s hidrolizo – Slika 2), dobimo gele posebne 
vrste, ki se jih je zaradi izredno močne sposobnosti 

vpijanja tekočine 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 namreč odzivajo na raznovrstne dražljaje, 
kot so npr. sprememba temperature, tlaka, 

koncentracije tretje snovi, vrednosti pH ali zunanje električno polje. Velik odziv (večinoma gre za 

gromozansko diskretno spremembo volumna) lahko v določenih pogojih sproži že infinitezimalna 
sprememba zunanje spremenljivke. 

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

 

          

 
 

 

Slika 1: Shema procesov, udeleženih pri 
nastanku gela: zbliževanje in prepletanje 
polimernih verig (a, b) ter navzkrižno 
povezovanje med njimi.               Vir: [2] 

 
 
 
 

 
Slika 2: Primer hidrolize poliakrilamidnega gela.  [1] 
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Mikroskopska slika 
 
Da bomo laže razumeli presenečenja, ki sledijo, in si pripravili nekaj orodij, se najprej seznanimo s 
strukturo in dogajanjem na mikro skali. Oglejmo si vlogo vseh treh ključnih komponent SA gela – 

polimerne mreže, topila in prostih ionov v njem. 
Polimerno mrežo si lahko predstavljamo kot trodimenzionalni preplet prožnih verig, ki se med seboj 

tudi prečno povezujejo. Če je navzkrižnih povezav malo, se lahko pri izpeljavi osnovnih zakonitosti 
osredotočimo na eno samo verigo. Klasično si jo predstavljamo kot vzmet s svojo ravnovesno dolžino, 

ki se upira raztezanju ali krčenju, mikroskopsko pa si lahko mislimo verigo iz togih členov, ki zaradi 
njihovega naključnega termičnega gibanja divje opleta. 

Nekoliko umetno in poenostavljeno, a za statistično mikroskopsko obravnavo verig zelo pripravno 
ponazoritev lahko dosežemo z modelom periodične mreže [3, 4]: 
 

 
 

Mikavnost tega modela je v preprosti vizualizaciji fizikalnih pojmov, denimo entropije. Če namreč 

vzamemo verigo iz N monomerov in njena konca postavimo v točki, razmaknjeni za vektor r
v

, raste 
njena entropija sorazmerno z logaritmom števila vseh možnih poti dolžine N med obema točkama. Pri 

'naključni hoji' po mreži, na kateri ima vsaka točka z sosedov, je število možnih izbir na vsakem 

koraku enako z, vse izbire pa so enako verjetne. Verjetnost ),( NrP
v

, da v končno točko r
v

 pridemo v 

N-tem koraku, je enaka verjetnosti, da do katere od njenih sosednjih točk prispemo v (N–1)-vem, torej: 
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Na desni stran lahko pri velikih N naredimo zvezno aproksimacijo in razvijemo: 
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Porazdelitev verig po dolžini je torej Gaussova; z logaritmiranjem dobimo iz nje izraz za entropijo: 
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Entropija torej pada kot kvadratna funkcija dolžine verige. Ker je v ravnovesju maksimalna, bo v tem 
modelu entropični prispevek skušal spraviti verigo v čim bolj kompaktno konformacijo. 
 

 
 

  
 

  Slika 3: polimerna veriga v mrežnem modelu (2D primer) 
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Zdaj bomo izpeljali spremembo proste energije mreže ob deformaciji [6]. Prosta energija ene verige je: 
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Vzemimo sedaj polimerno verigo, ki poteka od izhodišča do 0r
v

 in poglejmo, kaj se zgodi, če jo 

deformiramo na način:  x = λ1 x0 ,  y = λ2 y0 ,  z =λ3 z0 . 
 

Z deformacijo se njena prosta energija spremeni za:  
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Spremembo proste energije cele mreže dobimo s seštevanjem po vseh verigah (teh je n). Če 
privzamemo afino deformacijo (vse verige so deformirane z istimi  λ1, λ2, λ3), dobimo enostavno: 
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Predpostavimo seveda, da je bilo neobremenjeno stanje izotropno, kar nas zaradi 
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privede do končne formule: 
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V izotropnem primeru (λ1 = λ2 = λ3 = α) se izraz poenostavi. Če upoštevamo, da je volumen po 

deformaciji enak V = V0 α
3 in vpeljemo še volumski delež polimerov φ  = Vpolimerov /Vgela , dobimo: 
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kjer 0φ  predstavlja začetno vrednost volumskega deleža polimerov v gelu ob njegovi pripravi. 

Omenimo še, da bi rigoroznejša statistično-fizikalna izpeljava [5] prinesla v oklepaju [En.9] še člen 

ln(λ1 λ2 λ3), ki v nestisljivem primeru (λ1λ2λ3 = 1) izgine, pri obravnavi nabrekanja gelov pa ima seveda 
opaznejšo vlogo. Glede tega dodatka si v literaturi niso čisto enotni; kakorkoli že, na rezultate, ki jih 

bomo prikazali mi, kvalitativnega vpliva ne bi imel. 
 

Seveda sam 'model naključne hoje' ne zadošča za opis realnih gelov, saj ne upošteva interakcij med 

členi verige, različnih energij kotov vezave zaporednih členov in tudi ne dejstev, da molekule niso 
toge in da polimerna veriga ne more potekati skozi sebe. Model lahko npr. izboljšamo z verjetnostnim 

uteževanjem valenčnih kotov in upoštevanjem interakcij med bližnjimi sosedi. Izkaže se, da prispevek 
sosedov pada z oddaljenostjo dovolj hitro, da ne vpliva na univerzalne lastnosti gela. Problem pa tiči v 

tem, da lahko pri zaviti verigi (npr. oblika Ω) obstaja močna interakcija tudi med členoma, ki bi si bila 
v zravnani verigi sicer daleč vsaksebi; ravno to pa dovolj spremeni porazdelitev verig, da le-ta ni več 

Gaussova. Da pa veriga ne sme sekati same sebe, lahko upoštevamo z apliciranjem statistike modela 
'sebi izogibajoče se hoje' (self-avoiding walk; krajše SAW). Njegove matematične lastnosti so vse prej 

kot trivialne, znano pa je asimptotsko obnašanje (za N→∞) in parametre teh odvisnosti lahko 
določamo tudi eksperimentalno. O modelu SAW le še to, da porazdelitev verig po dolžini pri majhnih r 

strmo pade (očitna odslikava tega, da konec verige najverjetneje ne bo 'iskal svojega začetka', če naj se 
veriga vseskozi izogiba same sebe). 
 

V primeru superabsorberjev so nekatera mesta na mreži ionizirana. Med posameznimi verigami v 
mreži zato obstaja Coulombska sila (odbojna, pri anionsko-kationskih gelih pa lahko tudi privlačna). 

Prisotne so lahko še druge vrste interakcij [7]: van der Waalsova, hidrofobna in pa vodikova vez (torej 
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vse štiri biološko najpomembnejše interakcije); prav vsaka od njih lahko igra ključno vlogo pri 

diskretni spremembi prostornine gela. Tu poudarimo, da afiniteto polimerov do polimerov določa tudi 
topilo [1]. Če je npr. afiniteta polimerov do topila nizka   – kot v primeru hidrofobne interakcije – je 

energetsko ugodno, da so polimeri blizu skupaj (saj je tako stična površina z molekulami topila 
manjša) in gel bo iztisnil topilo; če 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 mešanju polimerov v topilu je torej treba upoštevati energetske spremembe (mešanje je lahko 
endo- ali eksotermno), spremeni pa se tudi entropija. Prosta energija mešanja bo zato vsebovala 

entropijski in energijski prispevek [5]; do njiju se spet lahko dokopljemo v mrežnem modelu (Slika 4): 
 

 
 

Vzemimo zmes enako velikih molekul, od katerih jih N1 pripada topilu, N2 pa topljencu. Število vseh 

neekvivalentnih načinov, na katere jih lahko razporedimo v mrežo, je N = (N1+N2)!/(N1!N2!). Od tod 

dobimo spremembo entropije zaradi mešanja: ∆SM = kB lnN = kB [ln(N1+N2)!) – ln(N1!) – ln(N2!)], kar 

pa se z uporabo Stirlingove formule (ln(n!) ≈ n ln n – n) prevede na: 

 

           ∆SM' = kB [(N1+N2)ln(N1+N2) – N1lnN1 – N2lnN2] = 
 

                  = – kB [N1ln[N1/(N1+N2)] + N2ln[N2/(N1+N2)]] [En.11] 
 

Seveda tega ne smemo uporabiti za zmes polimerov in neprimerno manjših molekul topila. V tem 

primeru raje privzamemo, da je mesto v mreži lahko zasedeno bodisi z eno molekulo topila bodisi z 
enim členom polimerne verige. Seveda to ni edina omejitev; ker so polimeri verige, sestavljene v 

povprečju iz Nx členov, posamezni členi tudi ne morejo biti poljubno raztreseni, marveč morajo tvoriti 
povezano verigo. Upoštevanje tega bi po daljšem računu z nekaj približki [5] prevedlo [En.11] na 

podobno obliko, le da bi v njej nastopali volumski deleži namesto množinskih razmerij. Ta rezultat pa 
lahko izpeljemo tudi na drugačen način – neodvisno od mrežnega modela – če predpostavimo, da je 

prosti volumen (razlika med dejansko prostornino in tisto, ki bi jo imele gosto zložene molekule) v 
katerikoli raztopini za molekule topljenca in topila enak in predstavlja nek fiksen delež celotnega 

volumna. Naj pripada topljencu volumski delež φ , topilu pa zato (1–φ ) (imejmo dvokomponentni 

sistem). Fazni prostor, ki ga ima na voljo ena molekula topljenca, je sorazmeren s prostim volumnom, 

za N1 molekul pa raste z njegovo N1-to potenco oziroma – ker je volumen obratno sorazmeren z 

volumskim deležem – pada s φ –N1. Analogno velja tudi za molekule topila sorazmernost z (1–φ )–N2 in 

z logaritmiranjem zmnožka takoj dobimo entropijo mešanja, ki je enaka:  
 

           ∆SM = – kB [N1 lnφ  + N2 ln(1–φ )] = 

                   = – kB (N1+N2) [(φ lnφ ) / Nx + (1–φ )ln(1–φ )] [En.12] 

 
 

 
 

Slika 4: zmes molekul dveh vrst 
v mrežnem modelu (2D primer) 
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Glede energijskih sprememb pri mešanju lahko rečemo, da so posledica različnih energij 'stikov' med 

posameznimi vrstami molekul. Zaradi medmolekulskih interakcij ni nujno vseeno, če ima neka 
polimerna molekula za sosede še nekaj drugih polimerov, ali pa jo v celoti obdajajo molekule topila. 

Da se prilagodimo izrazu za entropični prispevek [En.12], ponavadi mešalno entalpijo zapišemo v 
takile pripravni obliki: 
  

           ∆HM = kBT χ (N1+N2)φ (1–φ ) [En.13] 
 

Ker je celotna sprememba energije pri mešanju sorazmerna s številom 'stikov' med molekulami, je v 
odvisnosti v grobem razumljiva sorazmernost ∆HM s skupnim številom molekul in obema volumskima 

deležema. Uvedli smo še t. i. Floryjev interakcijski parameter χ, ki je v enačbi edina od snovi odvisna 
količina, v njem pa je skrita še odvisnost od nekaterih drugih spremenljivk (konkretneje: χ gre 

približno kot 1/T, lahko pa se spreminja še s φ ). 
 

Nazadnje so v SA gelu še prosti ioni, večinoma vodikovi. Njihovo število je povezano z deležem 

ioniziranih monomerov (stopnjo ionizacije). Če se v raztopini ne znajdejo tudi negativni ioni, gre za 
proste delce, ki se želijo razporediti po vsej prostornini in se med seboj še odbijajo. Ker gela zaradi 

močnega privlačnega potenciala nabite polimerne mreže 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 občutljivega ravnovesja med prispevki prožne polimerne mreže, afinitete med polimeri in 

osmotskega tlaka vodikovih ionov je v ključni meri odvisno stanje gela. Če razumemo posamezne 
prispevke k celotnemu osmotskemu tlaku, lahko že kvalitativno napovemo obnašanje ravnovesnega 

volumna s spreminjanjem temperature ali sestave topila. Tudi s tem se ukvarjata naslednji poglavji. 

 
Presenetljive lastnosti superabsorberskih gelov 
 
Najprej bomo ob grobi razlagi naredili pregled raznih dejavnikov, ki lahko pri SA gelih povzročijo 

nezvezno skrčitev oz. razpenjanje, sledil pa bo še opis nekaterih drugih nenavadnih lastnosti. 
 

Vpliv topila 
 

Prvič so nezvezno spremembo prostornine gela opazili pri 
poliakrilamidnem gelu v mešanici vode in acetona [1], ko so 

malenkostno spremenili njuno razmerje. Akrilamid je v acetonu 
slabše topen kot v vodi in z dodajanjem acetona se je povečevala 

afiniteta med polimeri, nenadna prevlada njenega negativnega 
tlaka pa je povzročila kolaps gela. Ugotovili so tudi, da je odziv 
večji pri bolje hidroliziranih gelih (končni in začetni volumen sta 

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

velik pomen prostih ionov, se je začelo 'obdobje pametnih gelov'. 
Dodajanje acetona je analogno nižanju temperature – v prvem 

primeru se namreč veča polimerska afiniteta, prožni in ionski 
prispevek pa sta nespremenijena, s temperaturo pa rasteta ravno 

slednja prispevka, medtem ko je afiniteta konstantna. 

 
 
 
 

 
 
 

Slika 5: Vzorci poliakrilamidnega gela 
pri raznih deležih acetona; pri vseh je bil 
čas hidrolize 15 dni.   Vir: [1] 
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Temperaturna odzivnost 
 

Temperatura je od dejavnikov, ki določajo obnašanje gelov, eden najpomembnejših. Mikroskopsko 
gledano se s temperaturo poveča 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 
skrčijo bodisi z višanjem bodisi z nižanjem temperature [8], poleg tega pa je moč pripraviti tudi gele s 

poljubno temperaturo prehoda. Je tudi količina, ki lahko bistveno vpliva na ostale prehode. Tako npr. 
od določene temperature naprej ne dobimo več diskretne spremembe volumna s spreminjanjem 

sestave topila (to se zgodi, ko prispevka prožnih verig in prostih ionov toliko prerasteta afiniteto, da je 
pomembno le še spreminjanje njune vsote). 
 

Odvisnost od koncentracije ionov 
 

Zaradi težnje po ionskem ravnovesju dodatek ionov (analogno sprememba pH) ne spremeni samo 

deležev prostih ionov v raztopini, temveč vpliva tudi na ionizacijo polimerne mreže. Kako drastično 
lahko vpliva majhna sprememba koncentracije ionov, je na bolj kvantitativnem modelu prikazano v 

naslednjem poglavju. 
 

Vpliv električnega polja 
 

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

doživi spremembo volumna (Slika 6). Sprva so 
menili, da je skrčitev predvsem posledica električne 

sile na ionizirana mesta polimerne mreže in se 
pojavi, ko napetost v mreži preseže kritično 

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

namreč, da se pod vplivom statičnega električnega 
polja vzpostavi gradient pH (pomen teh majhnih 

razlik v koncentraciji bomo kot rečeno pokazali na 
modelu). Odgovor na električne dražljaje je most do 

direktne uporabe gelov v elektrotehniki. Ker je odziv 
lokalen (odvisen od jakosti polja v dani točki), bi ga 

morda lahko uporabili tudi za shranjevanje dvo- in 
trodimenzionalnih slik. 
 

Svetlobno občutljivi geli 
 

Pri teh umetno zasnovanih gelih se lahko sprememba volumna sproži zaradi različnih mehanizmov 

[8]. Pri polimernem gelu NIPA s primešanimi svetlobno občutljivimi 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 

povzročila diskretno povečanje prostornine, ko pa so svetlobo ugasnili, se je gel spet skrčil. Takšnemu 
obnašanju so botrovali ioni, ki so nastali pri osvetljevanju (spet smo pri vplivu koncentracije ionov). 

Pri drugem poskusu, s termoobčutljivim gelom v kombinaciji s kromoformnimi molekulami, pa se je 
prehod sprožil zaradi lokalnega zvišanja temperature, ki ga je povzročila močna absorpcija vidne 

svetlobe na kromoforju. 

 

 
 

Slika 6: Oblike gelov pri raznih vrednostih napetosti. 
Valjaste vzorce so vstavili med dve elektrodi, zgornji 
konec je bil pritrjen na anodo. Poskus so izvedli v 
mešanici acetona in vode (1:1) ter dobili značilne 
stekleničaste oblike. V čisti vodi je bil »vrat steklenice« 

zvezno zožen.    Vir: [9] 
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Še nekaj zanimivosti 
 

Da ne bi dobili vtisa, da so SA geli idealne snovi, ki le iz kakšnega nedoumljivega razloga še niso 
začeli izpodrivati konvencionalnih materialov na raznoraznih področjih, se spodobi opozoriti tudi na 

njihove šibke strani. 
 

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

da lahko dodani ioni senčijo nabita mesta polimernih verig, hkrati pa tudi 
nevtralizirajo presežek prostih ionov v raztopini. Prve gele, ki ostanejo 

superabsorberski tudi v slanih raztopinah, se je posrečilo izdelati leta 1992. 
Dejansko to niso običajni polielektroliti, ampak nevtralni polimeri, kombinirani 

z ioniziranimi surfaktanti. Nekateri surfaktanti se v vodi združujejo v sferične 
micele (ki imajo enako vlogo kot ionizirana mesta pri običajnih SA gelih), v 

slanih raztopinah pa se nasprotno formirajo paličaste micele (Slika 7). Nabita 
mesta v takih tvorbah so preblizu skupaj, da bi se mednje lahko prerinili ioni in 

elektrostatski odboj med sosednjimi naboji na verigi ostane. 
 

V zvezi z absorpcijo omenimo še zanimiv poskus [11], ko so jo uspeli z dodajanjem majhnih steklenih 
sfer (premera okoli 10 µm) včasih povečati približno za faktor 2; z razširjanjem polimerne mreže se 

namreč okrog sfer pojavi prost volumen, ki ga lahko zapolni voda. 
 

Velja tudi poudariti, da zna biti odziv gelov – kljub dejstvu, da ga zmore sprožiti že infinitezimalna 

sprememba pogojev – vendarle precej počasen [1]. Termalizacija vzorca gela ter difuzija ionov ali 
molekul topila po njem pač ne potekata hitreje kot jima to dovoljuje kinetika in že pri vzorcu s tipično 

velikostjo 1 centimetra lahko traja tudi nekaj dni, preden se vzpostavi novo ravnovesno stanje. Ker pa 
potrebni čas pada s kvadratom dimenzije vzorca, se da to težavo 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 – tekočina prodre 

predvsem zaradi kapilarne sile in le v majhni meri z difuzijo, mogoče pa jo je tudi iztisniti pod šibkimi 
tlaki (oboje je ravno obratno kot pri SA gelih, pri katerih je za prehajanje ključna difuzija, topilo pa je 

v njih pretežno v vezani obliki). Z razvojem kompozitnih struktur so tudi uspeli že izboljšati njihove 
mehanske lastnosti. 
 

Slaba mehanska odpornost je šibka točka običajnih SA gelov, ki občutno otežuje npr. njihovo 

uveljavljanje v industriji in razvoj sintetičnih nadomestkov tkiv. Vendarle [13] pa so odlične mehanske 
lastnosti odkrili pri kombiniranih gelih z dvema med seboj neodvisno prepletenima mrežama, 

polielektrolitsko in nevtralno. Ti geli lahko prenesejo tudi napetost 17˙2 MPa, kar je primerljivo s 
sklepnim hrustancem, ki mora zdržati tlake okrog 3-18 MPa. 

Tu opozorimo še na izredno nizek koeficient trenja (kt), ki so ga izmerili pri nekaterih gelih. Izmerjena 
odvisnost sile trenja je pri gelih drugačna kot pri trdninah, za katere dobro velja sorazmernost z 

normalno silo na drsno ploskev (Ft = kt FN ; kt = konst.). Koeficient kaže zapleteno odvisnost od FN in 
drsne hitrosti, močno pa nanj vpliva še kemijska sestava. Gela, ki vsebujeta ione nasprotnega 
predznaka, se med drsenjem drug ob drugem močno lepita, nasprotno pa lahko pri takih z enakimi 

naboji kt pade tudi na 10-3 (površine sklepov imajo kt med 0˙001 in 0˙03; ravno ta nizka vrednost je 
sprožila preučevanje trenja pri gelih). Še manjše trenje (kt ≈ 10-4) so dosegli s pripravo gela na 

hidrofobnem substratu (npr. Teflon ali polistiren) in še za velikostni red manjše pri gelih z dvojno 
mrežo in dodatkom linearnih polimerov. Obakrat se namreč spremeni struktura površine tako, da so na 

njej v znatni meri prisotne tudi prosto bingljajoče nerazvejane verige. Tako lahko površina gela gladko 
drsi, podobno kot mehak čopič. 

 
 
 

 
 

 

Slika 7: shematski prikaz 
obeh oblik micel. Vir: [10] 
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Termodinamika superabsorberskih gelov 
 
Zanimivo je [1], da lahko fenomenološki opis gelov vpnemo v termodinamski okvir faznih prehodov, 

kakršnega že poznamo iz bolj konvencionalnih sistemov (npr. iz opisa kapljevin ali pa feromagnetov). 
Tudi pri superabsorberjih namreč srečamo pojave, ki nakazujejo fazni prehod, denimo: 

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

- kritično točko – nad določeno temperaturo npr. obeh faz ne moremo več ločiti med sabo; 
- kritično opalescenco, ki je v tem primeru posledica fluktuacij velikosti por v gelu. Če le-te nimajo 

karakteristične dimenzije in njihove velikosti pokrivajo valovne dolžine celotnega vidnega 
spektra, pride do močnega sipanja svetlobe na kapljevinskih domenah v njih, kar opazimo kot 

pomotnitev. Pore lahko dosežejo makroskopsko velikost.  
Ionski karakter polielektrolitov ima odločilen vpliv na naravo faznega prehoda. Fazni prehodi pri 

običajnih gelih iz nevtralnih polimerov so v običajnih pogojih večinoma zvezni, pri polielektrolitskih 
gelih pa praviloma nezvezni. 
Faze gela se lahko razlikujejo po marsikateri makro- ali mikroskopski lastnosti (prostornina, prožnosti 
modul, velikost por), tipični superabsorberji pa imajo dve fazi, ki sta si med sabo najočitneje različni 

po količini vpitega topila in ju bomo imenovali 'kondenzirana' ter 'nabrekla' faza (ustaljena angleška 
izraza sta 'collapsed' in 'swollen' state). Pripravna merljiva količina za opis je zato volumsko razmerje 

trenutne in referenčne faze, pogosta izbira pa je tudi volumski delež polimerov (φ ) . 

 

Kadar polielektrolit sestavljajo nasprotno nabiti monomeri, lahko srečamo celo več 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 našteli kar sedem, s spreminjanjem razmerja v obe smeri 

pa je njihovo število padalo (do 1 za čisti anionski oz. kationski gel). Pri nekaterih kopolimernih gelih 
je znan tudi dvakratni fazni prehod ob monotonem spreminjanju sestave topila – najprej nezvezna 

skrčitev, nato pa ponovno diskretno povečanje volumna [16]. 
 

Poskusimo sedaj skicirati fazni diagram običajnega SA gela [1]. Morda najlaže je, da si za kriterij 
ravnovesja izberemo celotni osmotski tlak ( П ), ki mora biti v ravnovesnem stanju enak 0 (ker je –П 

enak odvodu proste energije po volumnu, je to ekvivalentno minimizaciji proste energije, s tem da je 

vizualizacija nekoliko enostavnejša). 

Naj bo temperatura sistema konstantna in visoka. Če je gel skrčen na zelo majhen volumen, ga bo sila 
prožne verige (pa tudi že sam odboj med gradniki) skušala raztegniti (Пel > 0), velik pozitiven pa bo 

 
 
 

 
 

Slika 8: Primerjava dimenzij suhega PAMPS gela (na 
mizici) in njegove nabrekle faze.  Vir: [13]                                                                                              

 
 
 

 
 

Slika 9: Pogled na kondenzirano (a) in nabreklo fazo (b) PNIPAAm 
gela (posneto z vrstičnim elektronskim mikroskopom).  Vir: [14] 
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tudi tlak H+ ionov. Pri majhnih volumnih pride do 

izraza tudi afiniteta med polimeri; če je privlačna 
(npr. pri hidrofobnih polimerih), bo njen prispevek k 

tlaku negativen. Kakorkoli že; pri dovolj majhnih 
volumnih jo bosta nadvladala oba pozitivna 

prispevka, celotni osmotski tlak П bo velik in 
pozitiven, gel pa se bo zato začel raztezati. Z 

raztezanjem gela se bo manjšal osmotski tlak ionov, 
še hitreje bo usahnil tudi prispevek afinitete med 

polimeri, zaradi približevanja ravnovesnim dolžinam 
pa bo popuščala napetost v polimernih verigah. Ko 

se vsi trije prispevki izničijo, pridemo do ravnovesja. 
Pri večjih volumnih bi zaradi napenjanja polimernih 

verig zopet prevladal prožnostni prispevek, tlak bi 
postal negativen, gel pa bi se s krčenjem vračal v 

ravnovesje. 
V primeru, da bi vse skupaj gledali pri nekoliko nižji 

temperaturi, bi bila prispevka elastične mreže ter 
tlaka ionov manjša. Dobljena izoterma bi zato v 

celoti potekala pod tisto pri višji temperaturi in 
posledično bi se s povečevanjem volumna 

ravnovesje vzpostavilo že pri manjšem volumnu. 
Z nižanjem temperature (pri poliakrilamidnem gelu 

npr. pa tudi s večanjem koncentracije acetona v 

vodi) se povečuje vloga afinitete med polimeri. 

Njena značilnost je, da z večanjem volumna pada 
zelo hitro in v zanimivem območju, 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 

tlak pa bi zato narasel. Dejansko teoretični izračuni, navedeni tudi v preostanku tega poglavja, 
napovedujejo zavoje izoterm, kakršne poznamo že iz van der Waalsove enačbe. Ker stanja z negativno 

stisljivostjo niso stabilna, se jih znebimo po že znanem receptu (Maxwellovo pravilo), vodoravna črta 
pri konstantnem tlaku pa predstavlja fazni prehod. 

Z zviševanjem temperature se spreminja oblika izoterm in od določene (kritične) vrednosti naprej je 
odvisnost monotona, prehod je zvezen in obeh faz ne ločimo več. 
 

Zdaj se lotimo še malo bolj kvantitativnega opisa. Zanimivo je, da sta avtorja Dušek in Patterson 
možnost nezveznih faznih prehodov pri običajnih polimernih gelih teoretično napovedala že pred 
njihovim odkritjem. Izhajajoč iz Flory-Hugginsove teorije sta zaključila, da lahko nastopijo le pod 

zelo netrivialnimi pogoji (pod zunanjimi napetostmi ter pri zelo visoki koncentraciji navzkrižnih vezi 
med polimeri ali ekstremno visoki začetni 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]). 

 

 
Slika 10: Okviren fazni diagram SA gela; 
 

a) ponazoritev z izotermami v П – V ravnini (v primeru 
poliakrilamidnega gela analogno še z izolinijami koncentracije 
acetona); 
 

b) prikaz s temperaturno odvisnostjo volumna;                                      
Slika vzeta iz: [1] 
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Najprej si ponazorimo pomen prisotnosti ionov – tako, da se poigramo s parametri proste energije. Iz 

teorije faznih prehodov vemo, da stabilno ravnovesno stanje sistema poiščemo z minimizacijo proste 
energije (F). Le-ta je v našem primeru podana z izrazom: 
 

   ionelmix FFFF ∆+∆+∆=∆ , [En.14] 
 

kjer posamezni členi predstavljajo prispevke mešanja, elastične polimerne mreže in pa prostih ionov v 
raztopini in so enaki: 
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Poleg že vpeljanih količin je v1 prostornina ene mrežne enote (ene molekule topila ali pa monomera – 

raztopino si predstavljamo v duhu modela mreže), Nmon pa celotno število monomerov. Nx predstavlja 
(povprečno) število monomerov v delnih verigah med dvema navzkrižnima povezavama,  f pa število 

ioniziranih mest na eni delni verigi. Izrazi so izpeljani v okviru Flory-Hugginsove teorije, ki uporablja 
približek povprečnega polja [5]. 

Do [En.15, 16] smo se že dokopali pri izpeljavi proste energije pri deformaciji oz. mešanja (v poglavju 
Mikroskopska slika, [En.10, 12, 13]). Tudi izraz [En.17] za prispevek prostih ionov, ki jih želimo 

obravnavati kot plin, nam ni tuj;  z odvajanjem po volumnu nam dá namreč enačbo idealnega plina.  
 

Upoštevajoč V/v1 = Nmon /φ  lahko [En.11] zapišemo v obliki: 
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Če zdaj v ta izraz vstavimo parametre: 0φ  = 0˙35, χ = 0˙8, 

Nx = 150 in  f = 6, dobimo za odvisnost proste energije od 

volumskega deleža polimerov značilno krivuljo z dvema 
minimumoma (Slika 11). Sistem bo v ravnovesju zavzel 

globljega – v našem primeru je to levi, ki ustreza majhnim φ  

in zato predstavlja nabreklo fazo. 
Če pa za malenkost zmanjšamo delež ioniziranih mest na 

verigi na f = 5˙5 (v praksi dosežemo to npr. z direktnim 
dodatkom ionov), se situacija obrne: desni minimum postane 
globlji od levega (Slika 11). Novo ravnovesno stanje sistema 

je zdaj pri večjem φ ; da bi se lahko vzpostavilo, bo moral 

gel iztisniti topilo in preiti v kondenzirano fazo. Med obema 

vrednostma za f  je točka, ko sta ekstrema enako globoka; ko 
jo prečkamo, globalno ravnovesno stanje v hipu preskoči z 

enega koncentracijskega območja v drugega in zgodi se 
nezvezen fazni prehod. 
 

 
 

 
 

 

Slika 11:  Odvisnost proste energije od 
volumskega deleža polimerov pri 
ionizacijah f = 6 (zgoraj) in f  = 5.5 
(spodnji graf). 
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Kako pa pričarati podoben preskok, če postavimo f = 0 (neioniziran gel)? Lahko se zatečemo k 

variaciji Floryjevega parametra, ki ga molče držimo konstantnega, čeprav je odvisen vsaj od 
temperature (še nedavni poskusi razlage prehodov pri hidrofobnih nelektrolitskih gelih so skušali 

osvetliti dogajanje s prilagajanjem odvisnosti parametra χ od T in φ  ter prinesli dobre modele [17]). 

Če ohranimo vrednosti ostalih parametrov iste, v našem primeru ne moremo dobiti dveh minimov, saj 

krivulja pri vsakem χ ostane konveksna. Izkaže se, da je preskok mogoč šele, ko zmanjšamo 0φ  ali Nx 

za več kot desetkrat (ravno o tem pa sta pisala Dušek in Patterson). 
 

Na podoben način bi lahko torej 'našli' fazni prehod pod vplivom spremembe temperature. V izrazu za 
prosto energijo [En.18] bi upoštevali temperaturno odvisnost Floryjevega parametra. Z odvajanjem po  

volumnu bi nato takoj dobili izraz za osmotski tlak. Celotni tlak bi postavili na nič ter opazovali 

odvisnost temperature od φ . Pri ionizacijah, večjih od neke kritične vrednosti, bi dobili značilne 

kolenaste oblike krivulj, kar bi nakazovalo fazni prehod. 

Tukaj navrzimo še, da bi dobili z virialnim razvojem [En.18] po potencah 0/φφ  podobno obliko izraza 

za tlak, kot pri van der Waalsovi enačbi z razvojem po gostoti, bistvena razlika pa bi bila v prisotnosti 
negativnega člena s potenco 1/3; ravno ta člen – ki izvira iz prispevka elastične mreže – omogoča gelu, 

da lahko (za razliko od plinov) ohranja svojo lastno prostornino tudi, če ni omejen s stenami. 
 

Predstavljeni model nudi solidno kvalitativno razumevanje faznih prehodov, resda pa kvantitativnega 

ujemanja ni (vzroke za neujemanje smo že našteli v drugem poglavju). Na voljo so razne teoretične in 
semiempirične izboljšave, v veliko pomoč pa so tudi numerične simulacije (Slika 12). 

 

 
 

Uporabna vrednost 
 
Možnosti uporabe superabsorberjev so izredno široke; marsikaj od najbolj direktnih načinov uporabe 

pa vse do izredno prefinjenih rešitev je že zašlo v razne veje tehnologije, v medicino, kmetijstvo itd. 
Daleč največ se superabsorberje še vedno uporablja kot vpojna sredstva, npr. v plenicah, higienskih 

vložkih, v raznih zaščitnih plasteh, embalaži za hrano, za zadrževanje vode v namakalnih sistemih, za 
vpijanje razlitih polutantov, oskrbovanje ran, hitro sušenje ipd. 
 

Aplikacije SA gelov v medicini in bioloških sistemih se zaradi dobre biokompatibilnosti zdijo 
obetavne ('umetno roženico' – hidrogel, kombiniran z donorskim tkivom – dandanes že uspešno 

implantirajo), pomemben pa je tudi teoretični prispevek preučevanja umetnih gelov k razumevanju 
bio-sistemov (npr. študij difuzije proteinov v umetnih gelih lahko pomaga pri razlagi transporta v 

citoplazmi in ekstracelularnem matriksu). 
Poleg netoksičnosti in biomimetičnosti so geli privlačni tudi zato, ker so lahko senzorji in izvrševalci 

obenem. Tako se veliko pozornosti namenja gelom v zvezi s konstrukcijo 'umetnih mišic', v robotiki in 
tudi v protetiki. Hiter razvoj poteka v smeri inkorporacije gelov v sisteme za sproščanje učinkovin, 

npr. v obliki tablet, ki bi 'znale' kontrolirano sproščati zdravilne učinkovine glede na zunanje pogoje in 

Slika 12: Ta posebna simulacija omogoča znanstveniku, da 
se 'potopi' v 3D molekularno strukturo gela in si tako laže 
vizualizira dogajanja na nano skali. S to metodo so npr. 
preučevali t. i. 'shake gel' – sicer fluidno vodno mešanico 
polimerov in gline, ki pa se pri mešanju strdi. Ugotovili so, 
da se na glino vežejo kisikovi atomi polimerov in ne 
vodikovi, kot so sprva predvidevali. 
 

 

Vir: http://www.nist.gov/public_affairs/newsfromnist_smartgels.htm  
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omogočale še kontinuirano doziranje. Tukaj omenimo še prizadevanja za razvoj 'umetnega pankreasa' 

(implantiran gel, ki bi glede na koncentracijo glukoze doziral inzulin). Hidrogelska zasnova takih 
naprav sicer omogoča širok nabor parametrov, s katerimi se da njihove lastnosti natančno uglasiti, 

kaže pa, da bo treba razrešiti še kar nekaj ključnih problemov, preden bo sploh moč razmišljati o 
komercialni rabi [20]. 
 

Superabsorberje je moč, slikovito rečeno, naučiti marsikaj novega. Z modificiranjem njihove kemijske 
sestave, kombiniranjem različnih gelov, dodajanjem nanodelcev ipd. lahko po eni strani dosežemo 

odziv na izredno specifične dražljaje (npr. na molekule določene vrste), po drugi strani pa lahko 
postaja zelo specifičen njihov odziv. Tako se geli dandanes ne zgolj 'krčijo in raztezajo', ampak se 

odzivajo tudi s kontrolirano spremembo oblike (to bi lahko izkoristili pri izdelavi zaslonov ali 

kemomehaničnih naprav; [21]), velikosti por (uporabno za molekularna sita), elastičnega modula ali 

optične prepustnosti, skačejo iz tekoče v trdno obliko, nekateri [22] pa znajo celo pograbiti 
dvovalentne ione različnih kovin in vsako vrsto nato izpustiti pri drugi temperaturi. Ne bi bilo 

pretirano reči, da se skoraj vsak dan najde kak nov način uporabe SA gelov in bržkone se jim obeta še 
večji razcvet. 

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

 
 
 

 
 

 
Slika 13: 'Gel looper' – prva 

naprava, ki izkorišča mehanski 

odziv gela. Po nazobčani palici 

se premika s ponavljajočim se 

zvijanjem in iztezanjem. Vse se 

dogaja v tekočini, ki vsebuje 

tudi molekule surfaktanta; le-te 

so pozitivno nabite in po vklopu 

električnega polja odpotujejo 

proti katodi. Nekaj se jih pri 

tem nabere na površini 

negativno ioniziranega gela 

(zlasti na strani nasproti anode) 

in ta stran gela se skrči. 

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 

bliže pozitivni elektrodi in gel 

se upogne v nasprotno smer. 

Mehanizem krčenja gela proži 

surfaktant s tem, ko prežene 

molekule vode z njegove 

površine.    Vir: [2, 23] 

 

 

 

Slika 14: 'Geli, ki si zapomnijo 

obliko' – zaradi nehomogene 

sestave se lahko odzivajo s 

spremembo oblike tudi na 

'izotropne dražljaje'. V primeru 

na sliki je PAAM gel na štirih 

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] 

 

 
 

  Slika 15: Kulture celic na raznih gelih (PVA, PAA, PMAA, PNaSS in PNaMPS; posneto s fazno-kontrastnim mikroskopom).  Vir: [13] 
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Zaključek 
 
Superabsorberje lahko zaradi mnoštva zanimivih fizikalnih lastnosti, ki jih s seboj prinaša prisotnost 

ionizacije, upravičeno pojmujemo kot gele prav posebne vrste. So odličen 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 splošnosti in raznolikosti, še ni. 
Kvalitativne ugotovitve se skladajo z  domnevo, da je za njihove nezvezne fazne prehode zaslužno 

občutljivo ravnovesje med prožnim prispevkom polimerne mreže, osmotskim tlakom ionov ter afinitete 
med polimeri; grob a nazoren opis lahko dosežemo s preprostim mrežnim modelom v okviru Flory-

Hugginsove teorije. Ti geli so zelo uporabne snovi; ker so marsikatere njihove pomanjkljivosti že uspeli 
bolj ali manj zadovoljivo premostiti, se zdi tudi pot do njihove uveljavitve na raznoraznih področjih 

čedalje bolj gotova. 
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