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Ako sa chyta hviezdny prach alebo Co su to sél-gélové
metddy .

Jesenék Karol - Prirodné vedy

09.09.2009

Nazov tohto prispevku, ktory je uvedeny ako prvy v poradi, poukazuje
na jedno z mnohych vyuziti metdd, ktoré sa v chémii oznacuju ako tzv.
sol-gélové metddy. Hlavna ¢ast nasledujiuceho textu je venovana prave
tymto metddam. So6l-gélovymi metddami sa pripravuje obrovské
mnozstvo latok pouzivanych v predmetoch dennej spotreby a zaroven
latok, ktoré maju bud iba priemyselné vyuzitie alebo ich vyuziva iba tizka skupina
chemikov, fyzikov, pripadne inych prirodovedcov a technikov.

Sél-gélové metddy mozno povazovat za velmi zvlaStnu tému: je to téma chemickd, ale
aj fyzikélna. Je tazké rozhodnut, ¢i by bolo lepSie ju zaradit do chémie anorganickej,
organickej alebo do chémie polymérov. Prvé rozhodnutie by bolo mozné podporit
faktom, ze tymito metdédami sa pripravuji obvykle latky anorganické; naopak druhé
rozhodnutie podporuje fakt, ze vychodiskovymi latkami si najma latky organické.
Polymerizacie - teda reakcie, ktoré pri vzniku sél-gélovych produktov prebiehaju, by
boli dovodom na zaradenie so6l-gélovych metdd do chémie polymérov. To ako sa
rozhodneme, nie je az tak dolezité - dolezity je vSak radmcovy popis danej
problematiky, ktory prave uvedenou diskusiou vznikol.

Co su to sél-gélové metody

Sél-gélovymi metddami sa oznacuje Siroka skupina metdd, ktorych hlavnym cielom
moze byt sice priprava velmi ré6znorodych latok, avSak tato zahrnuje vzdy pripravu
doélezitého medziproduktu nazyvaného gél. V beznom Zivote sa gélmi nazyva Siroka
skupina tuhych (ale zaroven nie velmi tuhych) latok vytvorenych z organickych alebo z
anorganickych zlicenin, ktorych spolocnym znakom je vysoky obsah kvapaliny. Prave
preto sa Casto pouzivaju gély ako ,nosi¢e” kvapalin: toto pouzitie je velmi casté
v kozmetike, napriklad v hydrata¢nych pripravkoch. V sél-gélovych metédach sa pod
terminom gél chapu tuhé latky vytvorené kontinudlnym polymérnym retazcom, dutiny
ktorého vyplha kvapalina. Tou mé6ze byt voda, metanol, etanol alebo nejakéd ina
organicka kvapalina. NajvyraznejSie vlastnosti gélov - nizka mechanicka pevnost,
elasticita a nestabilita v suchom prostredi - st dosledkom prave vysokého obsahu
kvapaliny (a naopak nizkeho obsahu tuhej zlozky). Vzdjomny hmotnostny pomer
kvapaliny a tuhej zlozky (polyméru) moze byt velmi rozny, napriklad 10:1, ale moze
dosahovat aj velmi vysoké hodnoty, napriklad 1000 : 1. Prave posledny priklad stoji za
pozornost, pretoze z neho vyplyva, ze vystavbova Struktira tuhého polymérneho
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retazca udrzi ,pokope” tisicndsobok jej vlastnej hmotnosti. Tuto vlastnost dokazeme
ocenit vtedy, ak si ako porovnavaci Standard vezmeme bezné stavebné objekty:
uzito¢na zataz tu obvykle predstavuje zlomok hmotnosti samotného stavebného
objektu (obr. 1).

Obr. 1. ,Uzitocna zataz”

»,UZzitocnad zataz” v géli na obrazku v podobe kvapaliny distribuovanej v péroch
polymérneho retazca predstavuje asi stonasobok hmotnosti jeho tuhej zlozky. Uzito¢na
zataz naSej fakulty v podobe jej zamestnancov, knih, laboratérneho skla, pocitacov
a pristrojov, predstavuje zlomok hmotnosti samotnej budovy. Ako ukazuje obrazok, gél
je sice staticky stabilnejsi, avSak na rozdiel od budov nasej fakulty, je nutné ho
udrziavat stale vo vlhkom stave.

Ako sa pripravuju gély

Vychodiskovymi latkami pre pripravu gélov mozu byt roztoky anorganickych latok,
typickymi prekurzormi st vSak zmesi organickych kvapalin. Po ich zmieSani sa
v dosledku roznych chemickych reakcii za¢ina vytvarat polymérny retazec. Slovo ,s6l“,
vyskytujuce sa v nazve tychto metdd, je oznacenie pre medziprodukt, ktory je tvoreny
Casticami CiastoCne spolymerizovaného retazca, ktoré st rozptylené v nadbytku
kvapaliny. Jasnym prejavom postupujicej polymerizacie je spocCiatku pomaly a neskor
prudky narast viskozity reak¢ného roztoku (obr. 2). Proces vzniku gélu je velmi
zaujimavy, pretoze nedochadza pri nom k typickych zmenam sprevadzajucim chemickeé
reakcie, ako je napriklad zmena farby a v tomto ohlade pripomina skor fyzikalnu
premenu skupenského stavu, napriklad mrznutie vody (obr. 2). Tvorbu polymérneho
retazca gélu mozno ukazat na priklade hydrolyzy tetrametoxysildnu v metanole, ktora
je zakladom vacsiny priprav kremicitych gélov. Reakcie mozno zjednoduSene popisat
nasledovnymi rovnicami:
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Obr. 2. Pri vzniku gélu nedochddza k zmene farby a pripomina fdzovii premenu
kvapaliny na tuht ldtku. Pravy obrdzok ilustruje zmenu viskozity pocas reakcie

Mozu gély starnut?

Zmeny, ktoré sa odohravaju od okamihu zmieSania vychodiskovych latok, az po vznik
gélu, su velmi dramatické. Po tzv. bode geladcie, ¢o je okamih, kedy sa prvykrat
objavuje kontinudlna siet polymérneho retazca, nastdva faza, ktora sa nazyva sa
starnutie alebo zrenie gélu. Obvykle trva niekolko dni az niekolko mesiacov. Tato faza
sa vyznacuje pomalymi zmenami vlastnosti gélu (obr. 3). K tymto zmenam patri najma
zmena reologickych a mechanickych vlastnosti, predovSetkym vSak zvySenie ich
mechanickej pevnosti. VSeobecnym rysom starnutia gélov je konecné dotvoreniu tuhej
siete polyméru ako aj zmena hribky retazcov polyméru. Druhd zmena stoji za
povSimnutie, znamena totiz jednak zmenu maximdalneho priemeru retazca a jednak
zmenu hrubky spojov medzi Casticami (obr. 4.). Oba deje sui spésobené nie velmi
znamou skutoc¢nostou, Ze rozpustnost latok je ovplyviiovand jednak typom zakrivenia
povrchu (konkdvne a konvexné), ako aj polomerom tohto zakrivenia. Znamena to, ze
v kone¢nom dosledku sa vyrovnavaju rozdiely medzi najvacsim a najmensim

priemerom polymérnych vladkien (obr. 4.).

N
2

Obr. 3. Starnutie gélov a starnutie autora tohto prispevku st velmi odliSné procesy.
Kym v prvom pripade sa jednd o zmeny pomalé a mdlo vyrazné a mozno ich hodnotit
ako pozitivne, v druhom pripade je to presne naopak
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Obr. 4. Ilustrdcia tr&nsportu latky z malych castic na castice velké v dosledku ich
roznej rozpustnosti (lavy obrdzok) a v désledku transportu ldtky z pozitivne zakrive-
nych povrchov na povrchy negativne zakrivené (pravy obrdzok).

Chyby a chybicky

Vysoky obsah kvapaliny v géloch je pri¢inou mnohych - zvacsa nezelanych chyb, ktoré
moézu vzniknut jednak pocas vzniku gélov, ich starnuti alebo ich dalSom spracovani.
Tieto defekty mozu mat velmi réznu podobu; su to napriklad zmeny objemu a tvaru
gélov alebo vznik réznych prasklin a bublin. Defekty sa mozu vyskytovat na rozmerovo
velmi rozdielnej trovni, od volnym okom neviditelnych mikrodefektov az po velké
makrodefekty. Niektoré z ¢astych defektov ilustruje obr. 5.

Pri¢iny vzniku defektov st rézne. NajdolezitejSou je samotnd podstata chemického
deja, pri ktorom okrem vzniku polymérneho retazca, sa vytvara aj kvapalina (napr.
voda), ktord je v poslednych fazach vzniku gélu ,vtldacand” do uz existujucej
polymérnej Struktiry a preto vytvara tlak na steny pérov. Jednou z dalSich pricin je
osmoticky tlak v géloch. Polymérny retazec totiz predstavuje membranu s réznou
velkostou otvorov. Osmoticky tlak je dosledkom snahy o vyrovnavanie koncentracného
rozdielu roztokov na oboch strandch membrany. Rozmer otvorov umoziuje iba
jednosmernu difiziu malych molekul z roztoku s nizSou koncentraciou na jednej strane
membrany, do roztoku s vySSou koncentraciou na druhej strane membrany.
Vyznamnou pri¢inou defektov su aj kapildrne sily posobiace na rozhrani medzi
kvapalinou a jej parami a preto st najvac$im problémom pri suseni gélov.

Obr. 5. Ilustrdcia defektov v géloch

Ako sa susia gély?

Samotné gély - ako koncovy produkt - majui velmi obmedzené pouzitie, avSak prevazna
vacsSina sél-gélovych produktov kvapalnu zlozku neobsahuje. Odstranenie kvapaliny
z gélu preto predstavuje dolezitu fazu pripravy sol-gélovych produktov. Su tri zdsadne
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odliSné sposoby susenia gélov. Prvy je najbeznejsi a spociva v jednoduchom volnom
odpareni kvapaliny pri laboratdrnej, pripadne pri mierne zvysenej teplote. Vysledok
takého suSenia (takzvany xerogél) ukazuje obr. 6., z ktorého vidno, Ze sa jedna
o produkt, ktory ma oproti povodnému gélu zmeneny objem a casto aj tvar, ¢o
znamena, ze pri suseni doslo ku kolapsu polymérnej Struktury gélu. Pricin tohto javu je
niekolko, ale vzdy zahrnuji vyrazné posobenie kapilarnych sil. Druhy sposob susenia -
vymrazovacie susSenie, je zalozené na podchladeni vzorky pod teplotu tuhnutia
kvapaliny a naslednej subliméacii kvapaliny. Vysledkom takého suSenia je tzv. kryogél.
Tento typ susSenia je spojeny s podobnym problémom destrukcie polymérnej Struktiry
gélu (obr. 6.). V tomto pripade je vSak pri¢inou krystalizacia kvapaliny v géloch.

Treti sposob suSenia sa nazyva superkritické susSenie. Jednd sa o velmi zvlastnu
metddu, ktord je zalozend na premene kvapaliny v géle na tzv. superkriticka tekutinu.
Téato metodda riesi prave problém destrukcného posobenia kapilarnych sil, to znamena,
ze nedochdadza pri nej k situdcii, ked Cast suSeného gélu uz neobsahuje kvapalinu
a druha cast ju naopak obsahuje: inymi slovami, neexistuje v nej fazové rozhranie
medzi kvapalinou a parou. Princip superkritického susSenia ukazuje obr. 7. Produkty
takého sposobu susSenia su latky s mimoriadnymi fyzikdlnochemickymi vlastnostami a
nazyvaju sa aerogély. BlizSie informdacie o ich pouziti st uvedené v nasledujicej
kapitole.

Obr. 6. Vrchny obrdzok ukazuje kremicity gél s vysokym obsahom metanolu. Dalsie
obrdzky (v smere zhora nadol) ukazuju: kryogél, xerogél a aerogél. Vidno, Ze az na
aerogél, su produkty susenia tvarovo vyrazne zmenené
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Obr. 7. Princip metody superkritického susenia

Vrchny obrazok ukazuje fazovy diagram kvapaliny s priebehom tlaku a teploty pocas
susSenia. Ten ukazuje, ze priebeh tejto zmeny ,obchddza“ z vrchnej strany kriticky bod
kvapaliny. Druhy obrazok zlava (spodny obréazok) ilustruje premenu kvapaliny na
superkriticku tekutinu. Tato zmena sa deje postupnym miznutim menisku kvapaliny.
Vidno, ze v ziadnej faze superkritického suSenia nie je vzorka vystavena posobeniu
kapilarnych sil.

Pokracovanie clanku najdete na nasledujucej stranke.

Pracovisko autora: Katedra anorganickej chémie, Prirodovedeckda fakulta Univerzity
Komenského, Mynska dolina CH-2, 842 15 Bratislava
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