gely

- systémy tvořené trojrozměrnou sítí, vytvářející souvislou strukturu, která prostupuje celým disperzním prostředím. Spojité je nejen disperzní prostředí, ale i disperzní podíl
Disperzní částice nejsou schopné se nezávisle pohybovat disperzním prostředím a mohou vykonávat pouze vibrační pohyby. Síly, které působí adhezi disperzních částic, v původním koloidním roztoku samostat​ných, mohou být jak chemického, tak fyzikálního charakteru.
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Rozdělení gelů
podle chování ve vysušeném stavu
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Xerogel - Lyogel zbavený disperzního prostředí
Reverzibilní gely

[image: image5.wmf]gelatinizací roztoků vysokomolekulárních látek

vznik
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Gelatinizace roztoků vysokomolekulárních látek

Mezi molekulami polymeru v roztoku se mohou tvořit krátkodobé vazby, které vedou ke vzniku asociátů. Je-li střední doba života dostatečně dlouhá, asociáty se nerozpadají, nastává gelatinizace - proces, při němž se spojováním molekulárních řetězců v souvislou strukturu vytváří a postupně zpevňuje prostorová síť.
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Chemické vazby mezi makromolekulami polymerů se vytvářejí buď při kondenzační polymeraci jako výsledek nelineární kondenzace nebo při adiční polymeraci, kdy součástí gelatinizace je řetězová reakce, při níž volný radikál reaguje s dvojnou vazbou.
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Spoje mohou vznikat rovněž mezi hotovými polymery. V roztoku polymeru může dojít k zesíťování aktivací reaktiv​ních míst v řetězci polymeru v důsledku takových změn ve stavu roztoku, které jsou tvorbě sítí příznivé, např. změny pH nebo teploty, nebo zavedení činidla podporujícího zesíťování (např. vhodné chemické látky nebo záření). Jiná možnost je vytvoření můstků oligomerů nebo jiných polymerů mezi řetězci původních polymerů.

Spojí-li se lineární makromolekuly chemickými vazbami, vzniká vysokomolekulární sloučenina nikoliv již lineární, ale síťovité struktury (např. vulkanizovaný kaučuk: lineární molekuly přírodního kaučuku se při vulkanizaci působením síry na některých místech spojují příčnými vazbami). Struktura gelů s chemickými vazbami je velmi pevná. Zpět na roztok by je bylo možno převést jedině odbouráním chemických vazeb - výsledný produkt by se však lišil od výchozího polymeru, neboť nelze očekávat, že by se zrušily pouze ty vazby, které vznikly při gelatinizaci.

Spoje fyzikální povahy
Počátek gelatinizace - asociace mezi jednotlivými řetězci, vyvolaná snížením afinity vysokomolekulární látky k rozpouštědlu (např. snížením teploty nebo přídavkem špatného rozpouštědla)

Při vzniku gelu je velmi často pozorováno rov​no​běžné uspo​řá​dávání jednotlivých částí molekul, které spolu inter​agují. Rovnoběžná ori​en​tace přispívá ke snížení (G soustavy. Stupeň orien​tace závisí jak na povaze vysoko​molekulární látky, tak na podmínkách, za nichž gel vzniká.
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spojitý přechod
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V gelu jsou pak oblasti se strukturou částečně krystalickou, čás​tečně amorf​ní; jedna molekula může být zapojena střídavě v  krysta​lické, střídavě amorfní oblasti. Uzlové oblasti fyzikálně síťovaných gelů se liší struk​tu​rou, velikostí, a hlavně pevností a dobou trvání, což má hlavní vliv na vlastnosti vzniklých gelů. Gely s pevnými spoji se chovají obdobně jako gely s kovalentními vazbami, zatímco sítě gelů se slabými uzly vlivem větších napětí se rozpadají a soustava se začne chovat jako velmi vis​kózní kapalina. Je-li systém ponechán v klidu, přechází opět samovolně v gel.

Kromě spojování makromolekulárních řetězců působením fyzikálních sil může docházet ke tvorbě gelů také tzv.

geometrickým síťováním 
- mechanickým propletením řetězců v důsledku tepelného pohybu. Takto vznikající propletení bývají jen krátkodobá. Není-li soustava síťována také kovalentně nebo fyzikálními silami, ře​tězce se po určité době opět rozpletou a vzdálí.
Průběh gelatinizace


Vliv teploty 

Termoreverzibilní gely - ohřátím lze převést na roztok a ochlazením roztoku opět na gel

teplota tuhnutí: teplota, při níž koloidní roztok tuhne v gel

teplota ztekucení: teplota, při které gel úplně přechází na sol

(gelatinizace je postupný proces - sol přechází na gel přes viskózní, polotuhá stadia ( obě teploty nejsou stejné a závisí na rychlosti chlazení nebo ohřívání; teplota tuhnutí je nižší než teplota ztekucení - při ochlazování solu vznikají nejprve málo pevné styčné body a jejichž soudržnost se postupně zvětšuje. Styčné body se tedy tvoří při nižší teplotě než při které mohou být opět rozrušeny. Hysterezní rozdíl cca 10 až 20(C, stárnutím gelu roste)
Vliv koncentrace 

Vzrůst koncentrace podporuje gelatinizaci - roste četnost srážek makromolekul nebo jejich částí a zvětšuje se počet vazeb, které se vytvářejí v jednotce objemu gelu. Při protáhlém tvaru makromolekul však může docházet k tvorbě gelu i ve velmi zředěných roztocích.

Vliv pH 

Na gelační schopnost vodných roztoků amfoterních vysokomolekulárních elektrolytů (např. bílkovin) má výrazný vliv pH roztoku. Gelatinizace probíhá nejlépe při hodnotě pH odpovídající izoelektrickému bodu.

Botnání

· pohlcování nízkomolekulárního rozpouštědla vysokomolekulární látkou
(xerogelem), která při tom zvětšuje svou hmotnost a nabývá na objemu. Vzniká lyogel, v němž pohlcovaná kapalina tvoří disperzní prostředí.

· samovolný děj, který spěje k rovnovážnému stavu a může k němu docházet pouze u gelů reverzibilních.


Botnání xerogelu v přebytku kapaliny se zastaví ve stadiu lyogelu (v rovnovážném stavu již není pohlcována další kapalina)

· v případech, kdy je polymer s daným rozpouštědlem omezeně mísitelný. V důsledku botnání se v soustavě vytvářejí dvě fáze - nasycený roztok polymeru v rozpouštědle (velmi zředěný nebo čisté rozpouštědlo) a nasycený roztok rozpouštědla v polymeru (nabotnalý gel).
· u polymerů s příčnými vazbami mezi molekulami, které tvoří prostorovou mřížku; ta brání odpoutávání molekul a jejich přechodu do roztoku. I když nejsou všechny molekuly polymeru spojeny, může mít síť roli membrány, která je prostupná pro malé molekuly rozpouštědla, ale brání difúzi makromolekul z objemu nabotnalého polymeru.
Botnání nezastavuje ve stavu lyogelu, ale za přítomnosti dostatečného množství rozpouštědla zanikají po dosažení určitého stupně nabotnání styčné body a jednotlivé makromolekuly přecházejí do roztoku

Dalšími přídavky rozpouštědla je možno roztok dále ředit. (dvojice látek mísitelných ve všech poměrech).


Neomezené botnání - zvláštní případ rozpouštění i když  výrazně odlišným od rozpouštění nízkomolekulárních látek. V prvém stadiu může difundovat pouze rozpouštědlo do xerogelu, ale nikoliv molekuly vysokomolekulární látky do rozpouštědla, neboť jsou spoutány v gelu. Proto není pozorováno rozplývání rozhraní mezi oběma fázemi, nýbrž zvětšování objemu gelu a posun fázového rozhraní, které zůstává ostré. Botnání se v tomto stadiu blíží více osmóze než difúzi. Když se zruší asociační spoje mezi makromolekulami, mohou makromolekuly difundovat do roztoku, i když menší rychlostí než jakou difunduje nízkomolekulární rozpouštědlo do gelu.

Omezené
( afinita polymeru k rozpouštědlu,

nebo 
botnání ?:
( struktura gelu
neomezené
( fyzikální podmínky - T, p, přítomnost jiných

rozpuštěných látek

Při změně fyzikálních podmínek omezené (neomezené
Kvantitativní charakteristiky botnání

· Stupeň nabotnání Q - hmotnost kapaliny pohlcené jednotkou suchého xerogelu


[image: image14.wmf]
m( - hmotnost botnajícího gelu v čase ( od počátku botnání

mo - počáteční hmotnost xerogelu 

Stupeň nabotnání je funkcí času. Je možno jej stanovit jako přírůstek hmotnosti vážením nebo měřením objemu pohlcené kapaliny (V ((  je hustota kapaliny). Měřením objemu lze sledovat kinetiku botnání až do případného dosažení rovnovážného stavu.

· Objemový koeficient botnání ( - poměr objemu nabotnalého gelu k objemu gelu v suchém stavu. Jestliže při botnání dochází k objemové kontrakci systému (objem vznikajícího lyogelu je menší než součet objemů původního xerogelu a pohlceného rozpouštědla), nelze koeficient ( bezprostředně přepočítat na Q.
· Botnací tlak - tlak, kterým je třeba působit na gel, aby se zastavilo botnání. Je mírou afinity gelu k botnání v daném rozpouštědle. Obě fáze není zapotřebí oddělovat polopropustnou membránou jako při osmóze; její funkci zastane síťovitá struktura gelu. Gel botná, je-li podroben tlaku nižšímu než botnací tlak; jestliže aplikujeme vyšší tlak než tlak botnací, je již pohlcená kapalina z gelu vypuzována. Botnací tlak je nejvyšší u xerogelu; s rostoucím stupněm nabotnání klesá až na nulu při dosažení rovnovážného stupně nabotnání Qm (při omezeném botnání).
Vliv teploty na botnání

Rychlost botnání s rostoucí teplotou vždy vzrůstá. Děj exotermní nebo endotermní podle polarity rozpouštědla i botnajícího polymeru.

Vliv elektrolytů

Botnavost gelů elektrolytického charakteru ve vodě nebo vodných roztocích elektrolytů je do značné míry ovlivněna přítomností elektrolytů a hodnotou pH roztoku.


 (a) V čisté vodě; bot​nací tlak se zvyšuje o osmotický tlak oddiso​ciova​ných protiiontů.

(b) V roztoku nízko​molekulár​ního elektro​lytu; koncentrace ma​lých iontů v gelu a v roztoku se přibližně vyrovnávají 

Uplatňují se zde membránové rovnováhy, stejně jako u osmotického tlaku. V disperzním prostředí, které vyplňuje mezery v síťovité struktuře botnajícího gelu, jsou přítomny malé ionty, vzniklé disociací polymeru. Při botnání gelu v čisté vodě se botnací tlak zvyšuje o osmotický tlak odpovídající přítomnosti těchto malých iontů v gelu - je tedy vyšší než u gelu stejné struktury, který by však nedisocioval (a).
Je-li v rozpouštědle přítomen nízkomolekulární elektrolyt, uplatňují se membránové rovnováhy opačně: do gelu přejde nízkomolekulární elektrolyt v menší koncentraci, než v jaké zůstává v okolním kapalném rozpouštědle (b) a celková hodnota botnacího tlaku se zmenšuje; při velké koncentraci nízkomolekulárního elektrolytu klesne botnací tlak až na hodnotu odpovídající nedisociovanému gelu. Stejně je ovlivněna i afinita k botnání a rovnovážný stupeň nabotnání.


Přítomnost  elektrolytů zvyšuje afinitu krystalitů gelu k rozpouštění a tím zvyšuje také jeho botnavost. Jednotlivé ionty lze podle účinnosti sestavit do lyotropních řad.

Ireverzibilní gely

vznikají gelatinizací lyofobních solů, obvykle při snížení agregátní stálosti soustavy. 

Při odstranění stabilizujícího faktoru se částice navzájem spojují ve větší agregáty - nastává koagulace. Není-li odstranění ochranné vrstvy soustavy úplné, ztrácejí stabilitu jen některé části povrchu částic a v důsledku toho se částice vzájemně spojují jen těmito místy a vzniká prostorová síť, v jejíž mezerách je uzavřeno disperzní prostředí. 

Aby proběhla gelatinizace, je třeba

· zbavit micely částečně stabilizačního faktoru (např. přídavkem elektrolytu)
· provádět zásah tak, aby částice nekoagulovaly, ale vyvářely síťovitou strukturu
( Koncentrace disperzního podílu musí proto dosáhnout určité minimální hodnoty; pod ní je možná jen koagulace.

( Vzniku gelu napomáhá zmenšení rozměrů částic při konstantní hmotnosti disperzního podílu.

( Velký význam pro tvorbu gelu má tvar částic. Vznik gelu je snazší, jsou-li částice anizometrické: 

( na hranách a hrotech jsou nejméně vyvinuty elektrické dvojvrstvy nebo solvátové obaly, takže ke spojování částic dochází právě zde.

( pro vznik struktury je třeba mnohem méně disperzního podílu, tvořeného tyčinkovitými nebo destičkovitými částicemi, než u solů se sférickými částicemi a je snazší odlišit podmínky gelatinizace od podmínek koagulace.

( Koncentrace elektrolytu potřebná ke gelatinizaci bývá nižší než koagulační práh (stačí zbavit částice stabilizátoru jen na několika místech povrchu).

( Destičkovité částice některých hlín (např. kaolinitu) mají různé náboje na plochách a na hranách, což vede k tvorbě struktur označovaných jako „domek z karet“
( Teplota má značný vliv na rychlost tvorby a vlastnosti vznikajícího gelu. Při vzrůstu teploty probíhá gelatinizace rychleji.

( Mechanické působení, např. míchání, obvykle brání tvorbě gelu.

( V některých případech agregátně nestálých solů se silně anizometrickými částicemi (např. sol V2O5) je ale možno výrazně urychlit tvorbu gelu pomalým otáčením nádoby se solem. Příčinou tohoto jevu - tvorby gelu při pohybu – reopexie - mohou být příznivější podmínky pro vznik kontaktů mezi částicemi při pohybu soustavy.


Vlastnosti gelU

Mechanické vlastnosti

( Gel je schopen odolávat tečnému napětí až do určité hodnoty, pod kterou se chová jako elastické tuhé těleso. Hodnota kritického napětí závisí na koncentraci uzlů a na jejich pevnosti. Gely s kovalentními spoji, které obsahují v jednotce objemu malý počet vazeb, jsou obvykle značně elastické. Čím více je vazeb mezi řetězci polymeru, tím menší je možnost změny tvaru makromolekuly a tím rigidnější je vzniklá prostorová síť.
( Tixotropie: Jsou-li síly poutající původní disperzní částice do síťovité struktury velmi slabé, je možno gel více nebo méně prudkým protřepáním převést opět na sol - mechanickými účinky se ruší slabé vazby mezi částicemi. Necháme-li ztekucený sol stát v klidu, vazby se pomalu obnovují a dochází k nové gelatinizaci. Tixotropii nejeví gely polymerů které obsahují různě pevné uzly; při mechanickém namáhání se porušují jen nejméně pevné vazby a soustava se rozpadá na velké celky, které se nemohou spojit a vytvořit opět strukturu s původními vlastnostmi.

Elektrická vodivost a difuzivita

gelů, jejichž disperzní prostředí obsahuje disociované nízkomolekulární elektrolyty, zůstává téměř stejně vysoká jako v odpovídajícím solu. ačkoliv při gelatinizaci prudce vzrůstá viskozita soustavy.

Malé molekuly a ionty rozpuštěných látek se pohybují v disperzním prostředí v prostorách mezi síťovím disperzního podílu téměř stejně rychle jako v solu. Díky síťovité struktuře není difuzivita nízkomolekulárních iontů v gelech téměř ovlivňována prouděním ani tepelnými konvekcemi.

Liesegangovy obrazce: Jestliže do gelu, který obsahuje nějakou nízko​molekulární látku, difunduje další látka, která s ní může tvořit nerozpustnou sloučeninu, probíhá srážecí reakce jen v určitých zónách soustavy, které se střídají se zónami, v nichž se sraženina netvoří. Tímto způsobem vznikaly např. barevné proužky v achátech v době, kdy se tvořily z gelu kyseliny křemičité. Vrstevnatost popsaného typu se vyskytuje též ve svalové tkáni (příčně pruhované svaly).

Např.: V roztoku želatiny rozpustíme dvojchroman draselný a necháme ztuhnout. Na vzniklý gel nalijeme roztok dusičnanu stříbrného, který difunduje do gelu, kde probíhá srážecí reakce za vzniku chromanu stříbrného. Protože dvojchromanové ionty difundují pomaleji než ionty stříbrné, klesne jejich koncentrace v okolí vzniklé sraženiny pod hodnotu danou součinem rozpustnosti a nedochází ke srážení. Tím se za prvním barevným pásem sraženiny vytvoří bezbarvý pás a další vrstva sraženiny se tvoří až v určité vzdálenosti, kde je opět dostatečná koncentrace dvojchromanových iontů.

[image: image2.jpg]



Anizotropie gelů

Většina gelů vyskytujících se v rostlinách a v živočišném těle vykazuje anizo​tropii (změna lineárních rozměrů vzorku gelu při botnání, lom a pohlcování světla, dvojlom i mechanické vlastnosti jsou různé v různých směrech) která je dána podmínkami tvorby těchto gelů.
U uměle připravených gelů – příčinou anizotropie nerovnoměrná deformace při tvorbě nebo nerovnoměrná objemová kontrakce při vysoušení (např. gel připravený vysoušením želatiny na skleněné destičce; smršťování může v těchto podmínkách probíhat jen ve směru tloušťky filmu gelu a proto se makromolekuly želatiny orientují převážně rovnoběžně s plochou destičky). 

Optické vlastnosti vysokomolekulárních lyogelů

Ztuhnutím roztoku vysokomolekulární látky na gel vzroste intenzita Tyndalova jevu. Rentgenogram vysokomolekulárního roztoku je typický pro amorfní kapalinu. Při gelatinizaci se u mnohých vysokomolekulárních soustav začínají objevovat první soustředné kruhy, které indikují vznik krystalitů. Protože krystality jsou orientovány všemi možnými prostorovými směry (stejně jako u Debye-Scherrerovy práškové metody), dostaneme nepřerušované soustředné kruhy. Na rentgenogramu gelu podrobeného jednostrannému tahu se místo soustředných kruhů objevují přerušované oblouky - krystality již nejsou orientovány různými směry, ale převážně ve směru tahu.
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Stárnutí gelů

Čerstvé gely (reverzibilní i ireverzibilní) nejsou v termodynamické rovnováze, probíhá řada samovolných jevů - stárnutí, roste počet styčných bodů, síťovitá struktura se poněkud smršťuje a s ní celý gel. Část původně přítomné kapaliny, pro kterou již v gelu není místo, je vytlačována a odmísí se od gelu - synereze. Je podporována zvýšením teploty a u mnohých gelů přídavkem elektrolytů.

o





Zvýšení teploty obvykle brání vzniku gelu (pokud při něm v soustavě nedochází k nevratným chemickým změnám) - roste intenzita tepelného pohybu jednotlivých segmentů a v důsledku toho klesá počet vazeb mezi makromolekulami i doba jejich života.





Snížení teploty zpravidla podporuje gelaci, - rozšiřuje se spektrum kontaktů mezi makromolekulami a posouvá se ve směru vyšší pevnosti.





Omezené botnání





Neomezené botnání





Gely ireverzibilní mají ve vysušeném stavu přibližně stejný objem jako původní lyogel, avšak jsou porézní. Při styku s disperzním prostředím jsou sice schopné určité množství kapaliny sorbovat, ale do původního stavu se tím nevrace�jí. Přeměna ireverzibilního gelu na xerogel je tedy nevratná. Vznikají gelatinizací lyofobních solů





Gely reverzibilní při vysoušení zmenšují svůj objem a dávají kompaktní xerogely. Jsou schopny přecházet opět do původního stavu přijímáním disperzního prostředí, tj. botnáním. Tyto vlastnos�ti vykazují makromolekulární gely
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