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研究成果の概要（和文）：高機能なオムツ素材開発に寄与できる基礎的知見と設計指針を得ることを目的とし
て，オムツ素材モデルとしてポリビニルアルコールからなるゲルを調製し，糖類，界面活性剤，染料水溶液中で
の膨潤度を測定した．それぞれの溶質に特徴的な膨潤度の溶質濃度依存が観察された．非常に低濃度の溶液であ
っても膨潤度に大きく影響する場合が見られた．結果を水素結合や疎水性相互作用などの高分子と低分子の間の
相互作用に着目して考察した．

研究成果の概要（英文）：To obtain basic knowledge and design guidelines that can contribute to the 
development of highly functional diaper materials, polyvinyl alcohol gels were prepared as diaper 
material models, and the degree of swelling in aqueous solutions of sugars, surfactants, and dyes 
was measured. A characteristic solute concentration dependence of the degree of swelling was 
observed for each solute. Even very low concentrations of the solutes had a significant effect on 
the degree of swelling. The results were discussed in terms of interactions between macromolecules 
and small molecules, such as hydrogen bonding and hydrophobic interactions.

研究分野： 高分子化学，生活材料学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，含水高分子ゲルの膨潤度が，ゲルを浸している水溶液の溶質濃度に対して単調に変化するのではな
く，極大などを示す場合があることを見いだした．そして，観察された膨潤度の濃度依存に関する知見を，溶質
とゲル構成高分子の水和の観点から考察した．高齢者の衣生活を快適にするためには，オムツ素材に対して尿保
持の安定性や消臭機能加工剤の固定安定性が要求される．本研究の知見と考察は，これらの要求を満たすオムツ
素材の設計指針を与えているところに意義がある．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 

１．研究開始当初の背景 

 国内外において，高分子ゲル材料の研究は盛んである．また，高吸水性ゲル，医療用材料とし
てのゲル，ゲル・アクチュエータなど様々な応用に関しての研究も多く見られる．しかしながら，
高齢者に適したオムツ素材を設計する場合に必要な，吸水性に大きく関わる基礎的な知見，例え
ば，水溶液に浸された高分子ゲルが示す膨潤収縮挙動とその水溶液に含まれる溶質の種類との
関係などの知見はまだ不足しており，知見に対する考察も十分ではない． 

 

２．研究の目的 

 高齢社会への急速な移行に対応して，衣生活の改善においても新しい技術の導入が不可欠と
なってきた．現在実用化されている合成高分子ゲルを吸水材料として用いたオムツは，乳幼児を
対象とすれば吸水性に関しては満足できる水準にあるが，高齢者を対象とすれば，消臭性や尿保
持の安定性などに関してはまだ不十分である．高齢者自身や介護者などの快適性を向上させる
ためには，吸水材料として新たな機能素材の投入が望まれる．本研究では，高分子ゲル材料から
なり，尿量が多い高齢者などに適するとともに，消臭性を付与し介護環境の改善にも寄与できる
高機能オムツ素材の開発に役立つ知見の集積と考察を目的とする． 

 

３．研究の方法 

(1) 糖および糖アルコール水溶液中における完全および部分鹸化型 PVA ゲルの膨潤挙動 
 ゲル調製には，完全鹸化型 PVA（ポリビニルアルコール）（重合度約 2000，ナカライテスク）
と，部分鹸化型 PVA（鹸化度 86-90mol%，重合度約 3500，和光純薬）を用いた．完全鹸化型と部
分鹸化型 PVA を，それぞれ水に加熱溶解して 8%wt 水溶液を調製した．PVA 水溶液に，架橋剤と
してグルタルアルデヒド，触媒として塩酸を加え混合したのち，内径 0.2 mm のガラスキャピラ
リーを入れた試験管に注ぎ，加熱してゲル化させた．得られた円柱状の PVA ゲルを，0.1-2.5 M 
D-グルコース水溶液，0.1-2.4 M キシリトール水溶液，0.01-0.5 M myo-イノシトール水溶液に
浸漬し倒立顕微鏡でゲルの直径を測定した．膨潤度は d/dwとした（d，dwは，それぞれ，溶液中
と純水中のゲルの平衡膨潤時の直径）．測定は 25℃で行った． 
 
(2) 界面活性剤の会合が PVA ゲルの膨潤に与える影響 
①界面活性剤水溶液の電気伝導度測定 
 PVA ゲルと界面活性剤の相互作用を検討するため，界面活性剤の会合状態を調べた．アニオン
界面活性剤のドデシル硫酸ナトリウム（SDS）と直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム
（LAS），カチオン界面活性剤のステアリルトリメチルアンモニウムクロリド（STAC）とドデシル
トリメチルアンモニウムクロリド（DTAC）について，それぞれ異なる濃度の水溶液を調製し，電
気伝導度を測定した．また，アニオン界面活性剤においては，5 mM の NaCl を添加した場合の測
定も行った．測定は 25℃で行った． 
②界面活性剤水溶液中の PVA ゲルの膨潤度測定 
 完全鹸化型 PVA の 8 wt%水溶液を調製し，PVA のヒドロキシ基量に対して，架橋剤としてグル
タルアルデヒド 1.6mol%，触媒として HCl 0.04mol%を添加した．この混合溶液をガラスキャピラ
リーの入った試験管に注ぎ，約 50-90℃で所定時間加熱してゲル化させ，直径約 0.2 mm の円柱
状ゲルを得た．円柱状ゲルを電気伝導度測定に用いた所定の濃度の界面活性剤水溶液に浸漬し，
膨潤平衡に達せさせた後，直径を溶液に浸漬した状態で倒立顕微鏡を用いて測定した．膨潤度
d/dwの定義は上述３(1)と同じである．測定は 25℃で行った． 
 
(3) 直接染料水溶液中における PVA ゲルの膨潤と染料構造 
①PVA ゲルの調製 
 完全鹸化型 PVA（重合度約 2000，ナカライテスク）の 8wt%の PVA 水溶液を調製した．この水
溶液に架橋剤として 1.5 mol%のグルタルアルデヒド，触媒として 0.04 mol%の HCl を撹拌しな
がら加え，試験管に注ぎ，内径 0.20 mm のガラスキャピラリーを約 15 本投入した．25℃の室内
で約 3 時間静置した後，約 90℃で 1 時間加温し，室温に戻して 12 時間以上放置してゲル化し
た． 
②ゲルの膨潤度測定 
 ゲル膨潤度測定の際の外部溶液として，C.I. Direct Red 28（Congo Red, 以下 CR）の 0.2- 
1.0 mM 水溶液，C.I. Direct Violet 1（以下 Violet 1）の 0.1-0.8 mM 水溶液，C.I. Direct 
Blue 1（以下 Blue 1）の 0.05-0.3 mM 水溶液を調製した．ゲルの蒸留水中および各溶液中の措
定時間経過ごと，および平衡膨潤時の直径を倒立顕微鏡で測定した．膨潤度 d/dw の定義は上述
３(1)と同じである．測定は 25℃で行った． 

  



４．研究成果 
(1) 糖および糖アルコール水溶液中における完全および部分鹸化型 PVA ゲルの膨潤挙動 
 Figs.1, 2 に，それぞれ，完全鹸化型と部分鹸化型 PVA ゲルの各水溶液中における膨潤度の溶
質濃度依存を示す． 
 すべてのゲルにおいて，膨潤度は外
部溶液の濃度の上昇に従って増加し，
極大を示したのちに減少した．グルコ
ース，キシリトール水溶液中では，部
分鹸化型のゲルの方が極大値での膨
潤度はやや小さく，1.0 M 以上の高濃
度領域ではより大きく収縮した．myo-
イノシトール水溶液に浸漬したゲル
については，完全鹸化型，部分鹸化型
ともにグルコース，キシリトール水溶
液中で極大値を示した濃度の 10 分の
1 程度の濃度で膨潤度の極大が観察さ
れ，その後収縮した．この時，極大で
の膨潤度は完全鹸化型，部分鹸化型で
ほぼ同じであった． 
 グルコースの水に対する高い溶解
度については，β-D-グルコピラノー
スのエカトリアルのヒドロキシ基が，
“氷 I”の水素結合している酸素原子
の位置にフィットすることから，水分
子が氷類似構造を持つクラスター化
した液体水にも溶解することが可能
であり，水と強い水素結合を形成する
という Kabayama ら［文献①］の解釈
をベースとする考察が古くから見ら
れる． 
 キシリトールも水に対して高い溶
解性を持つが，キシリトールの水和特
性については，Carlevaroら［引用②］
が分子動力学計算を用いて検討し，キ
シリトールは比較的強い水和（正水
和）をしており，それはキシリトール
が水中で安定な直線的な構造をとる
ためと考察している． 
 グルコース（ピラノース型）とキシ
リトールはヒドロキシ基を 5 つ，myo-イノシトールは 6 つ持つ．しかし myo-イノシトールの水
への溶解度は約 14 g /100 mL と著しく低い．Shikata ら［文献③］は，誘電緩和測定から，ヒ
ドロキシ基あたりの水和数が，孤立しているヒドロキシ基では通常 5 程度であるのに対し，myo-
イノシトールでは約 1 程度であることを示し，myo-イノシトールの持つ複数のヒドロキシ間の
分子内水素結合の存在がその原因であると考察している．一方，PVA の水和については，糖類の
ように詳細に調べられている例は少ないが，Satokawa ら［文献④］が PVA 水溶液の誘電緩和測
定を行い，ヒドロキシ基あたりの水和数が 2-2.2 程度と小さいことを見出している．そして，主
鎖に沿って連続しているヒドロキシ間が分子内水素結合をしている場合は水和数は 1 程度，孤
立している場合は 5 程度であり，それらが混在して存在していると考察している． 
 得られた結果に対して，PVA と溶質の水和に基づいて以下のように考察した．完全鹸化型 PVA
は分子内水素結合が多く存在するため，水和は部分鹸化型に比べて弱い，一方部分鹸化型 PVA は，
強い水和を示すが疎水的な性質が大きくなっている．一方，グルコースやキシリトールのような
強い水和能を持つヒドロキシ基を持つ溶質は PVA ゲルの分子内，分子間水素結合を切断して，水
分子を介して PVA と相互作用する．切断により PVA に孤立し遊離したヒドロキシ基が新たに加
わり，それらが水和することによりゲルは膨潤する．しかし．溶質が高濃度になると，PVA の水
和水が溶質の水和との競合で奪われ，ゲルは収縮する．この収縮は特に疎水性の大きな部分鹸化
型 PVA で顕著となる．他方，myo-イノシトールは，水和能が著しく小さいため，低濃度範囲で
PVA との直接的な会合が起こり，溶質の持つ水和水がゲル中に導入されたため膨潤したと考えら
れる． 
 本項の研究では，糖または糖アルコール水溶液中における PVA ゲルの膨潤挙動が PVA の鹼化
度の違いにより異なる場合があることを見出した．水和能の高い溶質において違いは顕著であ
り，高分子ゲル，溶質，水の 3 者の間に形成される水素結合が膨潤挙動に影響を与えていると考
えられた．  

Fig.1 Plots of d/dw vs. sugar alcohol concentration 

for fully saponified PVA gels. 

Fig.2  Plots of d/dw vs. sugar alcohol concentration 

for partially saponified PVA gels. 



(2) 界面活性剤の会合が PVA ゲルの膨潤に与える影響 
①界面活性剤水溶液の電気伝導度 
 Fig.3 に，SDS 水溶液の電気伝導度測定結果
を示す．電気伝導度は，アニオン界面活性剤と
カチオン界面活性剤の両方において低濃度か
ら高濃度に向けて直線的に上昇し，途中，折れ
曲がり点を示した．SDS 水溶液の折れ曲がり点
は無添加塩系で 8.4 mM，添加塩系では 6.7 mM
であった．これらの濃度は，界面活性剤が会合
し，ミセルを形成する臨界ミセル濃度（cmc）
に対応すると考えた．塩を添加することによ
り cmc が低下したが．塩添加により，親水基の
アニオン間の静電的反発が弱まり，ミセルを
形成しやすくなったためと考えられる．今回
測定した界面活性剤 4 種類は cmc がそれぞれ
大きく異なっている．塩無添加の場合におい
てアニオン界面活性剤の SDS と LAS はそれぞ
れ 8.4 mM と 1.8 mM，カチオン界面活性剤の
STAC と DTAC ではそれぞれ 0.4 mM と 24.6 mM
であった．これは界面活性剤の疎水基である
アルキル基の長さ，親水性のイオン基間の反
発力，対イオンの種類が関係していると考え
られる［文献⑤］．アニオン界面活性剤におい
て cmc は LAS の方が SDS よりも低くなった理
由として，両者とも疎水基のアルキル鎖長に
大きな差はないが，LAS は疎水基にベンゼン環
を有していることから SDS よりも疎水性が増
し，ミセルを形成しやすくなったと考えられ
る．カチオン界面活性剤では cmc は STAC の方
が低かったが，DTAC よりもアルキル鎖が長い
ことにより疎水性が増し，ミセルを形成しや
すくなったと考えられる． 
②界面活性剤水溶液中の PVA ゲルの膨潤度 
 PVA ゲルの膨潤度を SDS 濃度に対してプロ
ットしたものを Fig.4 に示す．アニオン界面
活性剤では，低濃度から高濃度に向けて，cmc
付近で膨潤度が急激に上昇し，その後，増加の
程度が小さくなった．また，膨潤開始濃度は，
無添加塩系では SDS と LAS のいずれも cmc よ
り低かった．このことから膨潤は水溶液中の
SDS ミセルと PVA 鎖の会合で起こるのではな
く，水溶液中の単分子状 SDS が PVA 鎖へ強く
協同的に会合することによって生じると考え
られる．SDS では，電気伝導度と同様に NaCl
を添加すると，膨潤し始める濃度が低下した．
SDS と PVA との会合の抑制が考えられる．カチ
オン界面活性剤では，PVA ゲルは低濃度から高
濃度にかけて膨潤は示さなかった．よって，PVA はカチオン界面活性剤との相互作用はないと考
えられる． 
 PVA は分子全体としては電気的に中性であるが，親水基であるヒドロキシ基が，酸素原子の大
きな電気陰性度により，わずかに負の電荷を帯びている．一方，主鎖のアルキル鎖は疎水基とし
ての働きを持つ．PVA はアニオン界面活性剤と類似した構造をもつために，カチオン界面活性剤
との会合は起こらないが，アニオン界面活性剤である SDS や LAS の場合は会合が起こるのでは
ないかと考えられる． 
 
(3) 直接染料水溶液中における PVA ゲルの膨潤と染料構造 
 各染料水溶液中におけるゲルの平衡膨潤度を Fig.5に示す．いずれの染料，濃度においてもゲ
ルの膨潤度は 1 よりもかなり大きく，高分子電解質ゲルに見られるゲル内の対イオンの可動性
による浸透圧が原因と考えられ，PVA ゲルはこれらの直接染料アニオンと結合していると考えら
れる．目視観察のレベルであるが，PVA の円柱状ゲルは，染料の収着に伴い直径のみではなく長
さも増加しており，ほぼ等方的に膨潤した．また，染料濃度が高くなるにしたがって膨潤度は増
加した．膨潤平衡に達するまでに要した時間は Violet 1 ≈ Blue 1 < CR であった．また，Blue 
1 水溶液中では，時間経過に伴ってゲルは膨潤と収縮を繰り返しながら平衡に達した．Blue  

Fig.3  Plots of conductivity of SDS solution 

vs. SDS concentration． 
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1 と PVA との相互作用が弱いために，染料
がゲル内部に侵入する過程で，染料の PVA
への吸着と脱離の双方が起こったためと
推測される． 
 同一染料濃度における PVAゲルの膨潤度
はすでに述べたとおり Violet 1 ≈ Blue 1 
< CR であった．CR が最も強く PVA と相互
作用すると考えられる．Violet 1，Blue 1
も PVA と相互作用するが，CR と比較して芳
香族系の官能基を多く持つため，PVA と結
合しにくいと考えられる．また，Blue 1 は
4 価のアニオンであり，水への溶解度が大
きいために PVAへの結合量が少なかったこ
とも考えられる．いずれの染料においても
ゲルの平衡膨潤度の染料の濃度上昇に対
するプロットは上に凸の曲線となり，膨潤
度が網目の弾性による限界に近づきつつ
ある過程と見られる． 
 Fig.6 に，Fig.5 でいずれの染料におい
てもほぼ同じ膨潤度を示した 0.2 mM 染料
溶液中での膨潤度の時間変化を示す．ゲル
を蒸留水中から染料溶液に移した時点を
時刻ゼロとしている．いずれの染料におい
ても，約 75 時間で膨潤平衡に達している
が，膨潤度の時間変化には違いが見られ
る．1 mM 付近で高い平衡膨潤度を示す CR
では，初期の膨潤度変化は小さく，逆に高
濃度領域では CR よりも低い平衡膨潤度を
示す Violet 1 では，初期の膨潤度変化は
大きかった．PVA との結合力が大きな CR で
は，最終的には PVA への結合量は大きくな
るが，平衡に至る初期段階では，その強い
相互作用のために，ゲル内部への拡散が遅
くなっていると考えられる． 
 研究代表者らは，CR などの直接染料で染
色し，銅塩で後媒染した綿布が，エタンチ
オール除去機能をもつことを明らかにし，
その除去機構の解明などを行ってきた［文
献⑥］．今回の結果から，PVA と CR 間には
強い相互作用があり，CR を，PVA ゲルに銅
イオンを担持するための足場として用い
ることの可能性が示された．今後は，PVA ゲ
ルから CR が脱離しないような工夫の検討
が必要と考えられる． 
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