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第21巻

ソーラーポンドに用いる高分子ゲルについて

      ＊           ホホ

村田幸進 多賀正夫

On Po1ymeric Ge1s for So1ar Ponds

YukimbuMURATA“，MasaoTAGA｝

                     A8STRACT

   The po1ymerization of acrylamide and acrylic acid gels were examined using commercial agents

which were not purified．Acrylamide ge1s were fomed with N，N’一methyi㎝ebisacrylamide as

cross1inker，ammonium persulfate as initiator and sodium sulfite as activator．Acrylic acid gels were

formedwiththe samecross1inkerandinitiatorasthoseoftheacrylamidege1s．Thetransparencyofthese

gels was measured in wave1ength35び＿900nm．An abso叩tion was obsemed below600nm in the

acrylamide ge1s and ascribed to that ofimpurities contained in the monomer and crosslinker．The trans－

parecy ofthe acrylic acid gels was higher than that ofthe ac剛amide gels－The acrylamide gels showed

asIight deterioration by exposingthem to sun1ightor heatingthem at70℃．The acryIic acid gels showed

exceuent stability to sunHght but became fluid a〕O℃．

Key Words：SolarP㎝d，PolymericGel，Transparency，LightStability，Heat Stability

1．描言

 ソーラーポンドは，安価で実用的な太陽エネルギーの

集熱および蓄熱法として注目され，盛んに研究されてい

るム） ソーラーポンドの1つに塩水ソーラーポンドがあ

るが，このポンドでは池底部ほど濃度の高い塩水の濃度

勾配を作り対流を抑制し，池底部の温度の低下を防いで

いる。高分子電解質は，水溶液中では大きな電荷をもつ

イオンとなり，そのイオン間の相互作用で大きく広がる

ナごめ，その水溶液は高粘度となる。この高粘性を利用し

て対流を防止する方法が提案され，L．A．Shaffer2〕

E．S．Wi1kins3）および多賀ら’〕’5〕によって基礎的研究が

行われている。このポンドの利点は，塩水の場合のよう

に濃度勾配維持のための保守がいらないことや，漏水し

た場合の害もないことである：〕高分子電解質のゲソレは，

内部に水を多量に含有でき流動することが無いので，更

に良好な対流防止層となる可能性をもつ。太陽光をポン

ド内部に到達させそのエネルギーを蓄積するためには，

対流防止層は光の透過性が良く，かつあるていどの耐熱

性を持たなければならない。また高分子ゲルは，紫外線
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の照射によって分解することがあるので，耐光性も持た

なければならない。M．Levyら6）は，二・三の高分子

ゲルのソーラーポンドヘの応用について検討しアクリル

アルミトゲルが有望であるとした。本研究では，アクリ

ルアミドおよびアクリル酸ゲルの実用化を念頭に置いた

調製法やこれらのゲルの光透過性，耐熱性，および耐光

性について検討した。

2．実噴

 アクリルアミトゲルは，所定濃度のアクリルアミド

（舳）水溶液に架橋剤としてN，NLメチレンビスアク

リルアミド（BI）を溶解し，開始剤および活陸化剤とし

て過硫酸アンモニウムおよび亜硫酸ナトリウムを小

量の水にとかして加えガラス製重合容器中で重合した。

アクリル酸（AC）ゲルの場合には，アクリル酸水溶液の

pHを水酸化ナトリウムで事前に調節した以外は舳

ゲルと同様に行った。モノマーや開始剤等の薬品は，市

販の試薬1級を精製せずに用いた。モノマーには重合禁

止剤等の不純物がふくまれているが，ポリマーゲルを用

いたソーラーポンドの実用化の際には、モノマー等を精

製しないほうがより簡便である。また常法では重合は，

不活性ガス雰囲気下で行われるが，実用化の際に困難を

伴うことも考えられるので，ガス置換は行わなかった。
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3一結果と考察

 3．1 アクリルアミトゲルの欄製

 んへ3wt％およびBIO．06wt％（んへに対して2wt矧

を水に溶解したモノマー濃度の場合の開始剤および活性

化剤の濃度（Wt％）について検討した。この濃度のゲル

を以下3－2ゲルと表す。開始剤濃度が0．15％（モノマ

ー濃度の1／20）の時には，活性化剤濃度をO．15～0．60

％（モノマー濃度の1／20～1／5）まで変化させると重合

容器の下半分だけにゲルが生じた。またゲル生成に2週

間を要した。開始剤濃度がO．3％になると，活性化剤が

O．15％でも16曲後には重合容器全体にゲルを生じ，活

性化剤の濃度を増すとゲル生成に長時間を要した。開始

剤をO．45％とすると，活性化剤O．15％で8凶後にゲル

を生じた。開始剤濃度を増加させるとゲル生成時間は短

くなるが，活性化剤濃度を増加させると長くなる。しか

しながら，活性化剤を入れなければゲルはできなかった。

以上の結果より3－2ゲルの重合では，開始剤濃度O．3

％，活性化剤濃度O．15％が適当であり，モノマー濃度の

異なるゲルでは開始剤濃度をモノマー濃度の1／iOに活

性化剤濃度を1／20に設定すればよいと思われる。

 次にんへおよびBIの濃度について検討した。実験は

約30℃で行った。図1にはゲルの生じる組成をOで生じ

ない組成をxでしめした。AAが2％の場合BIをlO％

加えてもゲルは生じなかった。AAが3％以上では，ゲ

ルの生じる組成は3－2，4－2，5－1以上であり，

最低組成は，3－2であった。

 ゲル化時間の温度に対する依存性について検討した。

ゲル化時間としてはゲルが固まり始める時間を取った。

図2には3－2および4－2ゲルのゲル化時間と温度と

の関係を示した。温度の上昇とともにゲル化時間は短く

なる。3－2ゲルのように濃度の低いものについては20

℃以下の低温になるとゲル化しないことも有っナこ。
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 312 アクリル酸ゲルの調製

 まず開始剤と活性化剤濃度をA Aゲルで用いた条件と

同一に設定してA Cゲルを重合してみた。A Cの重合で

は，重合速度や重合度が重合系水溶液のpHに顕著に依

存することが知られている。pHが2．6の時にはA C5

％、B I25％であった。しかしながらアクリル酸は，活

性化剤を使わなくても容易に重合した。開始剤濃度はそ

のままで活性化剤を入れずに重合した場合のゲルを生成

するACおよびB I最低濃度は，PH＝2．6でそれぞれ

5％であった。pHが7付近ではゲルは生じなかった。

pHが12ではA C濃度4％，B I濃度5％でゲルを生じ

た。活性化剤亜硫酸ナトリウムは．アクリル酸の重合

2     4

contenMAAw㈹。
図1 ゲル生成とAAおよびB I濃度との関係

を阻害するようだ。 pHをさらに増加させると5－3ゲ

ルでも生じなくなる。以上の結果よりA Cゲルの重合で

はpHは，6または12，開始剤濃度は，モノマー濃度の

1／1Oが適当であると判断した。

 3．3 アクリルアミドーアクリル酸共重合体ゲルの田

   製

 A A－A C共重合体ゲルは，pH＝12ではAAとA C

の濃度の和が3％，B IがO．12％の場合（AAとA Cの

濃度の和に対して4％）A C組成（A C濃度／AA濃度）

O～1まで重合可能であった。

 3．4  り’’レの遺過き基

 ゲルの透過率は，光路長5㎝の分光光度計セル中で前

記の要領で調製したゲルについて測定した。図3にはA

A3－2，5－2．7－2および9－2ゲルの透過率を波

長に対して示す。AA組成が多くなると透過率は低下す

る。また600nm以下の波長域では顕著な透過率の低下

が起こっている。また3－2，3－3．3－4および3－6

ゲルの透過率を図4に示した。先と同様に600nm以下

で透過率の低下が起こるが．B I組成の増加によるほう

が。AA組成の増加によるよりも低下の程度が大きい。

図5には再結晶によって精製したAAを重合した3－6

ゲルと精製せずに重合したゲルの透過率を示した。精製

したAAから重合したゲルのほうが透過率は良く，600

nm以下の吸収はAAモノマーに含まれる不純物や重合
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て図6に示す。A Cゲルでは450nmから顕著な透過率

の低下を示すが，AAゲルよりも透過率は高い。またA

CとAAを等濃度共重合したゲルの透過率も同時に示し

たが，このゲルの透過率もAAゲルよりも高い。

 多賀等畠）の得たイオン性ポリアクリルアミド溶液の透

過率と比較すると，これらのゲルの透過率ははるかに良

好である。一般に均一な溶液を作成する際には撹絆する

が，この際気泡も溶解する。高分子溶液は高粘性である

ので，この気泡は長期間溶解したままとなる。イオン性

アクリルアミド溶液の低透過率は，肉眼では確認できな

い微細な気泡の残存に関係している可能牲がある。また

本研究の調製条件を基に作成したAA3－2ゲルを用い

たソーラーポンドは，イオン性アクリルアミド溶液を用

いたものよりも良好な結果が得られたJ〕

相。C

図2 ゲル化時間の温度依存性

禁止剤によると考えられ私B Iには同一の不純物や禁

止剤がより多く混入しているのであろう。またAAやB

IのNH－COやC＝Oの結合の吸収も600口m以下に有

るので，これらの寄与も考えられる。以上の結果よりソ

ーラーポンド用のゲルにはAA．B Iとも濃度の低いも

のが良いが，BIは．できるだけ低濃度にすべきであ乱

 A Cゲル（5－2）の結果をAA（3－2）と比較し

 3，5 ゲルの耐光性と耐熱性

 A Aゲルの耐光性は、204の容器に調製した3－2ゲ

ルを40日間屋外に放置しその後のゲルの状況を観察する

ことによって評価しナこ。高分子は酸素の存在下で紫外線

の照射を受けると分解することが有る。そこで酸素の影

響を避けるためゲルの表面に水をはったり，透明シート

で表面を覆ったりしたものも比較のために試験した。40

日後ゲルだけのものは、表面から2．3㎝が液状に分解し

ていたが，水やシートで表面を覆ったものは1，5㎝だけ

が分解していた。水やシートでゲルを酸素から遮断する
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図3 透過率のA A濃度依存性
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図5 精製AAを重合したゲルの透過率

900

と分解の進行を抑えることができる。A Cゲルも表面を

水で覆い試験したが，分解や着色は見られなかった。

 耐熱性については70℃に調節した恒温糟にゲルを放置

し，ゲル状態を観察し評価した。A A3－2では40㎞

で小さな気泡がではじめ，7h後には1．5㎜程度のもの

に成長した。20h後にはゲルは薄い黄色に着色した。精

製AAモノマーから重合した3－2ゲルでは着色は非常

に薄く，モノマーに含まれる不純物が着色の原因であ
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図6 AAおよびAA－ACゲルの透過率

ろう。pH＝12で重合したA CおよびA C－AAゲルは，

70℃で数時間で分解した。

4 結論

 アクリルアミドおよびアクリル酸のゲルを調製し、光

の透過率，耐光性および耐熱性を検討した。アクリルア

ミトゲルは，透過率および耐光性に若干の問題を持つが，

これをソーラーポンドの非対流層として用いた予備的研

究7）では，高分子電解質を用いるよりも良好な結果が得

られた。アクリル酸ゲルは，アクリルアミトゲルよりも

良好な透過率を示すが，耐熱性に問題があった。耐熱性

を改善すれば，アクリルアミトゲルよりも良好な非対流

層となる可能性がある。

 最後に実験に協力頂いた卒業生小椋伸生氏に厚く感謝

の意を表す。
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