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高分子ゲルを用いたリユーザブル吸水シート

加藤英治斎藤勝彦村上知弘

AReusabIeWaterAbsorptionGeIＳｈｅｅｔ

ＥｉｊｉＫＡＴＯ.,KatsuhikoSAITOo､ａｎｄＴｏｍｏｈｉｒｏＭＵＲＡＫＡＭＩ.．

イオン化したＰｏｌｙ（N-isopropylacrylamjdc）ゲルの微粒子を吸水（湿）剤として含む吸水シー
トを作成し、その吸水・放水特性を調べた。同ゲルはその相転移温度で膨潤状態から収縮状態へ
体積相転移をする。相転移温度以下で吸水聯潤したシートを転移温度以上にすることにより、ゲ
ルシートから急速に水を放出きせることが出来た。シートからの水の放出は環境の湿度に左右さ
れず高温度下でも放出する。シートの吸水・放水性能は繰り返し利用しても変化しない。同シー
トは再利用可能である。

キーワード：ゲル吸水シート、再利用、Ｎ－イソプロピルアクリルアミドゲル、吸水・放出機能

Awaterabsorptionsheetcontainingfincgrainedionizedpoly(N-isopropylacryIamide）gels,as
absorptionnlaterjalswasprcpared，anditsabsorptionanddischargepropertieswereexanlined、
ThegelsunderwcntthevolunlephasetransitionIronlaswollenstatetoashrunkstateatitsphase
transitiontemperature・Thesheetabsorbedwaterbelowthephasetransitiontemperatureand
dischargedabovcthetemperature・ＡｍｂｊｅｎｔｈｕｍｉｄｉｔｙｄｉｄｎｏｔａｆｆｅｃｔｔhedischargcEveninhigh
humidjty,theshcetdiscbargedwatcrheldinthesheetwhentemperaturewasincreasedabovethe

transitiontemperatureThelunctionolabsorptionanddischargewasnotlostbyrepetition・The
sheetjsrcusable．

Keywords：WaterabsorptionshecLReusable,Ｐｏｌｙ（NisopropylacryIamide）gel，
FunctionofabsorptionanddisCharge

緒言1． 今日、各種衛生材料などとして商品化されて

いることは良く知られているところである。

ゲルが持つこのような高吸水性の利用は広く

他の分野にも及び、包装に関するものとして、

生鮮食料品の鮮度保持のための包装材料、光

通信ケーブルへの防水材料、結露防止用シー

高分子ゲルは架橋によって３次元網目構造

を形成した高分子鎖が溶媒を含み膨潤したゼ

リー状の物質である。これらのゲルは自重の

数百倍もの水を吸収・保持することが可能で、

竃神戸大学海事科学部（658-0022神戸市東灘区深江南町５丁目1-1）：ＫobeUmversityofMercantiIeMarine・
FacuItyofMercantileMarineSciencel-L5Fukae・Mjnami,Higashinada,Kobe658-OO22,Japan

－３３－



高分子ゲルを闇いたりユーザ・プル吸水シート

棄することによる環境上の問題などを抱えて

いる。本吸湿シートはこれらの問題解決に役

立つとものと考えられる。リユーザブル吸湿

シートは吸水材としてＮ－イソプロピルアク

リルアミドゲルを用いることから、その体積

相転移温度以下では膨潤状態で高い吸水･性を

示す。一方、相転移温度以上では収縮状態と

なり、相転移温度以上で著しく含水能が低下

しゲルが吸収していた水を放出する。従って、

相転移温度以下で本ゲルシートに充分吸水さ

せ、その後同シートを加温し相転移温度以上

にすることにより、吸水機能と排水機能の両

機能を具えた吸水シートが可能となる。本研

究では、このようなリユーザブル吸湿シート

の試作品を作成し、それがくり返し使用の機

能を持つかを明らかにするために、吸水`性、

排水性の視点から基礎的実験を行ったので、

その結果を報告する。

ト材料などへの応用がある')。

地下室、倉庫内に食料品を保管したりコン

テナーなどで長時間輸送したりする場合、外

気温の変化などによって天井や側壁に結露が

生じカビの発生による室内環境の悪化や結露

した水滴の落下による輸送・保管物質の品質

低下の問題が存在している。特に船舶による

コンテナー輸送では、地球規模での輸送であ

るため積み荷は過酷な気象条件下にさらされ

る。農産物の輸送では、多量に水分を含んで

いるため、発生した水蒸気がコンテナーの天

井に多量に結露し、その水滴の落下によって

積み荷が被害を受ける。発生した結露を取り

除く有効な方法として、高吸水,性ポリマーか

らなる吸水シートをコンテナーの天井に取り

付けることが推奨され、またこのようなシー

トも一部で市販されているが、コスト上の問

題、取り付け取り外しの労力などの問題から、

現実にはほとんど採用されていない状況であ

る。このようなシートは、また使用後、ごみ

として廃棄されることから環境上の問題もは

らんでおり、これらの問題を解決するための

新しい吸湿シートの開発が望まれるところで

ある。

本研究は、このような問題の解決のため、

水溶性ゲルとしてよく知られているＮイソ

プロピルアクリルアミドゲルを吸水材として

用い、その体積相転移現象2）を利用した再

利用可能な吸水シート「リユーザブル吸湿シ

ート」を試作し、くり返し使用可能な吸湿シ

ートとしての実用性の視点から、その吸水・

排水特性を調べた。上述したように、現状の

吸水シートは、コスト上の問題に加え、輸送

の都度、吸水したシートを取り外し新しいも

のと取り替える労力、使用済みのシートを廃

2．実験

2.1試料

試料Ｎイソプロピルアクリルアミド

(NIPA）ゲル（中性およびイオン化）として、

メーカーの異なるＭＰＡモノマーを用いた２

種類のゲルを作成した。１つは純度９９％の

ACRＯＳ社製、他は純度が98％の和光社製で

ある。後者は純度がやや低いが価格的に安価

で多量に使用する場合に有効である。前者ゲ

ルを膨潤・収縮相転移挙動の基礎データを得

るために用い、後者をリユーザブル吸湿シー

トの吸水剤として用いた。

相転移に関する基礎データを得るための基

礎試料ゲルとして、ACRＯＳ社NIPＡモノマ

ーを使用した中性及び２種のイオン化比の異
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なるゲルを作成した。作成手順は以下の通り

である。中性ゲルとして、主鎖Nisopropy、

lacrvlamideモノマー３．９６９に架橋剤Ｎ,Ｎ,、

methylenebisacrylamideOO67gを窒素ガスで

撹拝し溶解させたプリゲル水溶液５０，１に、

重合開始剤ammoniumpersulfate33nlg、重

合加速剤Ｎ,Ｎ,Ｎ,,NLmethylethylellediamine

l20似lを加え、内径１６３ｍｍガラス管内で重

合させた。重合温度は20℃で１０時間以上等

温に保った。取り出したゲルを多量の蒸留水

で洗浄し未反応残留物を洗い流した。イオン

化ゲルとして、上記のプリゲル水溶液にイオ

ン化剤sodiumacrylate（SA）をモル比（ＭＰＡ

：ＳＡ）２２：ｌおよび'１：ｌで加えた２種類の

NIPＡとの共重合ゲルを作成した。このとき、

ＳＡとＮＩＰＡの量は常に中性の場合の濃度と

同じ７００，Ｍ/Iになるように調整した。

吸水シート用吸水剤試料ゲルとして、和光

社NIPＡモノマーを使用したイオン化比

(NIPA：ＳＡ）１５：ｌのイオン化ＭＰＡゲルを

作成した。主鎖ＮＩＰＡモノマー３．７１９、イオ

ン化剤ＳＡＯ２０７ｇ、架橋剤Ｎ,Ｎ，､methylenebi・

sacrylamideOO67gを窒素ガスで攪拝し溶解

させた水溶液５０ｍ]に、重合加速剤ＮＮ,Ｎ，，

NmGthyIethylenediaminel20’１，および重合

開始剤ａｍｍｏｍｕｍｐｅｒｓｕｌｆａｔｅ２０ｍｇを加え、

これをガラスビーカーに移し温度２０°Ｃ、約

１日で重合させた。取り出したゲルを多量の

蒸留水で洗浄し未反応残留物を取り除いた。

作成したゲルを粉砕し乾燥きせ１ｍｍ以下に

微粒子化した。

Magnetmbbe

heater

Metal

ＧｅｌＭ

FiglAwaterabsorptiongelsheet．

ＭＰＡゲルをシート内に均一に分散させる吸

水'性マトリックス材として綿を用いた。

ＭＰＡゲル微粒子を均一に分散させた綿シー

トを吸水性と強度を備えたポリエステル・パ

ルプ紙で覆う。このマトリックスを覆うポリ

エステル・パルプ紙を表面がポリエチレンフ

イルムでカバーざれ防錆処理された薄い鉄製

板（025ｍｍ×225ｍｍ×300ｍｍ）に９個に区

分化された吸水領域が形成されるように接着

した。試作した吸湿シートは－面が金属面か

らなり、他面は９個の矩形状吸水領域からな

る。上記シートの温度を可変にするため、シ

ートの金属面を外部ヒーターに接触させる。

外部ヒーターとして、一面が磁気シートから

なるシリコンラバーヒーターを用いた。吸湿

シートの金属面とヒーター面が磁力により密

着し熱接触が可能となる。温度の調節はヒー

ターに加える外部電圧の調整によって行った。

2.3実験装置

Ｆｉｇ２に吸水・脱水特性を調べるために用

いた実験装置の概略を示す。実験は吸湿シー

トがコンテナー等の天井に取り付けられた場

合を想定し、吸湿シートの重量の変化を測定

するものである。ラバーヒーターと吸湿シー

トの重量は電子天秤により計測されパソコン

で処理される。シートの温度は吸湿シートの

2.2吸湿シート

Fig.１に試作した吸水シートの概略図を示

す。吸湿本剤である微粒子化したイオン化
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measurementofabso｢ptionanddischarge

金属面、シートの内部の２個所を熱電対によ

り計測する。シートが置かれた環境の温度・

湿度は、容器内の底部に置かれたバスの水温

による水の蒸発量の調整により行われた。容

器内部の温度・湿度が計測できるよう温湿度

センサーが取り付けられている。本装置によ

り、種々の環境下での吸湿シート重量の時間

変化を計測することが可能である。

1０

●

言，

０１

３０４０℃５０６０
Fig3SwellingcurvesofcopoIymeｒｇｅｌｓｏｆｐｏＩｙ

（N-isopropylacrylamide（NlPA）；ACROS

Cojandionizablesodiumacrylate（SA）jn
wate｢､ＴｈｅｍｏｌｅｒａＵｏｏｆＮＩＰＡ：ＳＡ，

▲ＳＡ＝０，●２２：１，■１１：１．

は作成時のゲルの直径で、本実験ではｄｏ＝

１６３ｍｍである。

図から明らかなように、中性ゲルの場合

35°Ｃ（相転移温度）以下では膨潤状態にあり、

35°Ｃから３６°Ｃの間で膨潤状態から収縮状態

へ連続的に移行し、膨潤状態と収縮状態間の

体積変化比は約１０倍である。ＮIPA鎖のイ

オン化の度合が増えるに従い、相転移温度は

上昇し膨潤・収縮状態間の転移は不連続`性を

3．結果および考察

3.1膨潤曲線のイオン化比依存性

Ｆｉｇ３ＡＣＲＯＳ社製のＮ,ＰＡモノマーを使

用したＮIPAゲルについて、中性ゲルとイオ

化比（N'ＰＡ：ＳＡ）が２２：，および，，：，の

ゲルに対する膨潤曲線（体積比：ｖ/,/b）の

温度変化を示す。ここで、Ｍ〕はゲル作成時

の体積である。wVOはゲルが等方的である

ことから、Ｗ'/b＝(｡/do)３の関係がある。ｄ

は円柱形ゲルの直径で`恒温槽中のゲルの直径

を顕微鏡で計測することにより求めた。。。
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増し、また膨潤・収縮状態間の体積変化比も

増大することがわかる3)。イオン化比が１１

：ｌの場合では相転移温度が50℃にも達し、

膨潤状態と収縮状態間の体積変化比は約１００

倍程度にもなる。

Fig.４はイオン化比２２：ｌのゲルについて、

温度を上昇させた場合と温度を下降させた場

合の膨潤曲線を比較したものである。温度を

上昇させた場合の膨潤状態から収縮状態への

転移温度は約４２℃であるが、温度を下降さ

せた場合の収縮状態から膨潤状態への転移温

度は約40℃で２℃低い。これはゲルの体積

の膨潤・収縮相転移がヒステリシスを伴う相

転移であることを示している。

これらの結果からかなりの高温下でも高い

吸水性を保持するゲルが作成可能で、いった

ん吸水し膨潤したゲルに対して、その温度を

相転移温度以上にすることにより、再び吸水

可能な収縮状態へ戻すことができることがわ

かる。吸水量においては、高吸水性ポリマー

(SAP）として知られているポリビニルアル

コール・ポリアクリル酸系ゲルに比べて若干

劣るが吸水・排水の機能を備えていることは

特徴的である。

Fig.５はＭＰＡゲルが吸収した水の蒸発特

性を市販の高吸水性ポリマー（ポリビニルア

ルコール・ポリアクリル酸系）の場合と比較

した結果を示している。２個のガラス容器に

それぞれイオン化比１１：ｌの乾燥したゲル２

９、同量の市販の高吸水性ポリマーを入れ、

509の水を含ませた。これら容器を恒温水槽

に入れ、温度をNIPＡゲルの相転移温度以上

である５５°Ｃに設定し、重量の時間変化を計

測した。蒸発による重量の変化はほぼ時間に

対して直線的に減少するが､その減少速度(直

線の勾配）はNIPＡゲルの方が市販高吸水性

ポリマーより約２倍速い。これは相転移に伴

うゲルの収縮機能がゲル内からの水の排除を

促進し蒸発の効果を高めていることを示して

いる。

以上から、イオン化比の値をコンテナー、

倉庫等の使用環境温度に対応するよう調整し

たイオン化ＭＰＡゲルを作成し、それを吸湿

材として用いることにより、有効なリユーザ

ブル吸湿シートを作成することが可能である

ことが解かる゜

1０

４
３

２

一
三
口
三
二
○
の
三三’

１

0.1

３０４０５０
℃

Fig.４SweIlingcu｢vｅｏｆｐｏｌｙ（N-isopropylacry‐
lamide）geIionizedby22：１forincreasing

anddecreasingtemperatu｢eprocesses．

Ｔｉｍｅ（m

Fig5Timedependenceofweightoithｅｓｈｅｅｔｓｏｆ

ｐｏｌｙ（N-1sopTopyIacrylamide）gel（●）and
superabso｢bentpoIyme「(SAP）（○)．
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3.3リユーザブル吸湿シートの排水（脱水）

特性

3.3.1シート排水特性

和光社製ＮＩＰＡモノマーを用いたイオン化

ゲルを粉砕し乾燥させ、長辺が１ｍｍ以下の

微粒子ゲルを得る。これらを吸水材として含

む吸水シートの排水特性を計測した。試作シ

ートとして、乾燥時の質量が３２９と４．４９の

ゲルを含む２種類作成した。

Fig.７はゲル３．２９を含む試作シートにつ

いて、その排水特性を自然乾燥による場合と

相転移機能を利用した場合について比較した

ものである。はじめシートに２００９の水を含

ませ、シートの重量の時間変化を調べた。最

初の勾配が小さい直線的減少は、シートの温

度を上げず、温度25℃、湿度約２０％の乾燥

した外部環境下に放置した時の自然乾燥によ

る重量変化を示している。約120分後、シー

トの温度をゲルの相転移温度以上、～50°Ｃ

まで上昇させた。このとき、グラフから明ら

かなように、シート重量の減少速度は著しく

増大し、ゲルの収縮状態への転移すなわち網

目の収縮がシートからの脱水効果を著しく高

めているのがわかる。

3.2リユーザブル吸湿シート用ゲル

リユーザブル吸水シート用の吸水材として、

純度は少々低い（98%）が、入手が比較的容

易である和光社製のNIPＡモノマーを用いた

イオン化ゲルを章２１の手続きにより作成し

た。イオン化比は１５：ｌである。

Fig.６は同ゲルの膨潤曲線の測定結果であ

る。膨潤状態から温度を上昇させた時、４４°Ｃ

付近で収縮状態へ不連続適に変化する。その

時の体積変化比は約100倍である。収縮状態

から温度を下げた時、膨潤状態への転移は

40°Ｃ付近で起こり収縮状態への転移温度よ

り約4°Ｃ低く、この体積相転移がヒステリシ

スを示す相転移であることがわかる。この温

度はACROS社ゲルに比べ高いが、これが試

薬の純度の違いによるものかは明らかでない。

得られた同ゲルの相転移温度はACRＯＳ社製

のNIPＡモノマーを用いたゲルの転移温度に

対するイオン化比依存性と大きく矛盾せず、

また体積変化比はむしろ高いことから膨潤・

収縮機能は劣らないことがわかる。
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Fig.８は同シートに約３００９の水を含ませ

たシートの排水特性の結果を示している。シ

ートに吸水させた後、速やかに転移温度以上

-50°Ｃに温度を上昇させた。周囲の環境は、

温度２８℃、湿度約１８％の乾燥状態である。

実験結果は、相転移に伴うゲル網目収縮によ

る脱水効果により、極めて早くシート質量が

減少することを示している。この時、放出さ

れた水は周囲が乾燥していることから速やか

に蒸発し、シート端からの一部を除き、水滴

としてシート面から水が落下する様子は見ら

れなかった。約130分経過後、質量減少を示

す直線の勾配が急変化し脱水速度が低下する

転移点が見られる。この時、シートに取り付

けてある温度計の温度が特徴的な変化を示し

た。ヒーター面の温度Ｔｌは-50℃から-

65℃に急上昇し、吸湿シート内部の温度Ｔ２

は-55℃から-45°Ｃへ急下降した。これら

の事実は、この点で水の放出特性に質的な変

化がシート内部で起きていることを示唆して

いる。

シートからの水の放出過程は以下の順序で

行われると考えることが出来る。シート内で

水を含んでいるものは（１）吸水材としての

ゲル、（２）ゲルを分散させているマトリック

ス材（綿)、（２）これらを覆っているポリス

チレン．パルプ紙、である○シートの温度を

相転移温度以上にした時、まずゲルの収縮に

より、ゲルに含まれている水の放出がおきる｡

綿、パルプ紙は十分に含水しているから、そ

れ以上の水を保持することが出来ず、ゲルか

ら放出された水はこれらを経由して外部に放

出され、蒸発もしくは水滴として落下する。

従って、放出の初期過程はゲルが水を放出す

る過程に対応し、この質量変化がシート質量

の変化として計測される。また、ＭＰＡゲル

の収縮相への相転移はＭＰＡ鎖間の疎水性結

合によるものでエントロピーの増大を伴う過

程であることから、吸熱を伴う転移であるこ

とが知られている4)。転移点での温度Ｔｌの

上昇は、この時すべてのゲルが収縮し、吸水

していた水をすべて放出したため、吸熱を伴

わなくなったことに対応していると考えられ

る。その後の水の放出はシート内の綿および

ポリエステル．パルプ紙が含んでいる水の乾

燥過程によるもので、放出速度が著しく低下

する。転移点はこのような水の放出過程の変

化に対応していると考えることが出来る｡実

験結果より、このシート内が含んでいた水の

内、ゲルが含んでいた水の量は約１８０９であ

る事が分かる。また、この水は約２時間で放

出されることが分かる。一方、転移点での

T2の下降はシートからの水の蒸発の気化熱

に起因するものと考えられる。

以上の結果から、シートの全吸水量の内、

吸水材ゲルの吸水量を増大させ、ゲル分散材、

ポリエステル．パルプ紙が占める吸水量の割

合を相対的に低下させることが、リユーザブ

ル吸湿シートに効果的であることがわかる。
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ﾊﾞｶr分子ゲルをﾉﾙﾉいたリユーザブル吸水シート

れ、ほぼ２時間でシート内のゲルが含んでい

た水のすべてが放出されることがわかる。曲

線（2）は、このような転移点が明白でないが、

これは転移点に達した時、更にシートの温度

を上昇させ、綿およびポリスチレン・パルプ

紙が含んでいる水の蒸発を促進させたことに

よる実験条件の変化によるものである。

これらの結果から、本吸湿シートの吸水・

脱水（排水）特性は繰り返し使用によって変

化せず、リユーザブルな吸湿シートとして使

用可能であることがわかる。

3.3.3高湿度下での排水特性

リユーザブル吸水シートとして、本吸水シ

ートの最も特徴的な`性質の一つは周囲環境の

湿度が１００％の場合でも、シート温度を吸水

材ゲルの相転移温度以上にすることにより、

脱水が可能であることである。周囲環境の湿

度が１００％である場合、理論的には蒸発によ

るシートからの水の放出はほとんど困難であ

る。しかしながら、本吸水シートの脱水機能

は蒸発によるのではなく、ゲルの体積相転移

に基づくもので、収縮状態への転移はゲルの

温度により決まり環境の温度、湿度には左右

されない。

Fig.１０は高温度下での放水特性を調べた

結果である。周囲環境の温度は-50℃、湿度

は－１００％である。図からわかるように、こ

のような環境下でもシート重量は時間と共に

減少し、本シートは放出機能を失っていない

ことがわかる。このとき、シートから水が放

出される状況は乾燥下の場合と著しく異なっ

ている。放出された水はシート面から蒸発す

るのではなく、表面から水滴となり落下し、

その状況はぬれ雑きんを絞るようである。こ

れは周囲が高温度であることから、シートか

3.3.2くり返し吸・排水特I性

次に吸水シートの吸水・排水の機能が繰り

返し使用によって低下しないかどうかを、内

部に４４９の乾燥ゲルを含む試作シートにつ

いて調べた。Ｆｉｇ９は約4009の水を含ませ

た同シートについて、３回くり返した場合の

排水特性を示したものである。いずれの場合

も周囲は温度２５℃-30°Ｃ、湿度～20％の乾

燥状態下での測定結果である。シートに水を

充分吸収させた後、シートの温度をゲルの相

転移温度以上に上げ吸水した水を放出ざせシ

ートを再び吸水可能な状態に戻す。このシー

トを転移温度以下で再び吸水させた後、転移

温度以上で再び放水させる。図は吸水・放出

を３回くり返した結果を示している､曲線(1)、

(2)、(3)。はじめのシートの吸水可能量は約

4009でくり返しによりやや減少しているが、

これはゲル網目ポリマーのまわりに生成した

束縛水による初期吸水量の減少、さらに実験

上のばらつきによるもので、吸水可能量はく

り返し使用によって大きくは変化しない。さ

らに、排水特性もくり返し使用によってほと

んど変化せず、上述した２段階の放出に対応

した転移点が(1)、（３）の特剛性曲線には見ら
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ルプ紙）からの蒸発、の２段の過程を経て

排出される。前者の排出速度は相対的に速

く、後者は遅い。

２本吸水シートは高温度（-100%）の環

境下においても、シート温度を吸水材ゲル

の相転移温度以上に加温すれば、吸収した

水を排出する機能を持つ。

３適量にイオン化したＮIPAゲルを吸水材

として用いることにより、コンテナー、倉

庫等の環境温度に合わせた、くり返し使用

可能な吸水シートの作成が可能である。

４本吸水シートは気密コンテナー、倉庫、

室内、容器内の湿度を能動的制御すること

にも利用できる可能性を持つ。
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ら放出された水を外気が水蒸気として含むこ

とが出来ないためである。

以上の結果から、本シートはコンテナー、

倉庫の内部が高温度状態であっても排水機能

を失わないことがわかる。 ＜引用文献＞
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４．まとめ

ＮIPAゲルの体積相転移現象による吸・排

水機能を利用した｢リユーザブル吸水シート」

を試作し、その排水特性を調べ以下の結論を

得た。

１本吸水シートが吸収した水は、（１）ゲル

の収縮によるゲルからの水の排出、(2)分

散材（綿）及び保持紙（ポリエステル・パ
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