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1 緒言  

高分子に官能基を導入し，グラフト共重合

体やブロック共重合体としてそれらの分子

構造を制御することにより，さまざまな機能

の導入が可能である。これらの応用例の一つ

として高分子ヒドロゲルがあり，人工筋肉，

機能性分離膜，医療材料などさまざまな方面

での展開が期待され，ヒドロゲルを用いたシ

ステムへの関心が高まるとともに，機能性高

分子材料の研究は多様化してきている 1)。 
我々はこれまで片末端がフリーなグラフ

ト型ヒドロゲルを構築し，外部刺激による応

答速度やグラフト化による力学的強度の変

化の検討を行ってきた 2)。基質に多孔性材料

を用いたグラフト型ヒドロゲルは，従来型の

三次元ヒドロゲルに比べ，強度を維持したま

ま早い応答速度が得られている。 
本研究では，熱刺激応答性高分子化合物で

あるポリ (Ｎ -イソプロピルアクリルアミ

ド)(PNIPAAm : 1 ) と，水溶性であるアニオン

性電解質モノマーのメタクリル酸(MAA : 2 ) 
を 光 グ ラ フ ト 重 合 す る こ と に よ り

PNIPAAm/PMAA グラフト化ヒドロゲルを調

製し，ヒドロゲルの熱刺激，pH 刺激応答性

による物質透過制御を試みた。 
2 実験  
2.1  合成 

光グラフト重合法に用いるモノマーは

NIPAAm 及び MAA を使用した。増感剤ベン

ゾフェノン溶液 (0.0550 mol/dm3) に多孔質超

高分子量ポリエチレン (pUHMWPE) フィル

ムを 1分間浸漬させてフィルム表面に塗布を

した。 
2.1.1 一次グラフト重合 

反応管に 1.0 mmol/dm3 MAA 水溶液 60 cm3

とベンゾフェノンを塗布したフィルムを入

れ，これを光化学反応装置に設置し，温度

60 ℃で 400 W 高圧水銀灯から紫外線を照射

することにより光グラフト重合を行った。 
PMAA-g-ヒドロゲルのグラフト量は (1)式

を用いて算出した 3)。 
2.1.2 二次グラフト重合 
同様に NIPAAmを PMAA-g-pUHMWPEヒ

ド ロ ゲ ル に グ ラ フ ト 化 す る こ と で

PNIPAAm/PMAA-g-pUHMWPE ヒドロゲル

を調製した(Scheme 1)。基質表面の化学構造

を FT-IR，ESCA,の各種スペクトルまたは

SEM 画像を用いて解析した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.2 物質透過測定 
ヒドロゲルは濃度 0.01 mol/dm3 KCl 水溶液

に KOH 水溶液(0.01 mol/dm3)を加えて 100% 
解離させた状態で，透過装置に固定した。透

過側セルに 0.01 mol/dm3 の KCl 溶液，供給側

セルには 1.0 ×10-3 mol/dm3 メチレンブルー

またはオレンジⅡを溶解させた KCl 溶液を

入れ，HClまたはNaOH水溶液を添加し pH を
制御した。また，両側のセルの温度を制御し，
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一定時間ごとに溶液の透過側セルの吸光度

を測定することで，物質透過量を測定した。 
 
 

 
 
 
2.2.3 引張り強度測定 
 室温で平衡膨潤させたグラフト化ヒドロゲ

ルを 10×30 mm に裁断し，引張速度 1 mm/s
での膨潤状態，解離状態のグラフト化ヒドロ

ゲルの最大引張強度を測定した。 
3 結果及び考察 

PNIPAAm/PMAA-g-pUHMWPE の IR スペ

クトルから，C=O 伸縮と N-H 変角を示す

1645 cm-1と 1537 cm-1に吸収バンドが観測さ

れた。 ESCA を用いて表面分析を行ったと

ころ，N1s に 400.1 eV のピークが見られ，二

種類のグラフト鎖が基質表面に導入されて

いることが確認できた。また、SEM 画像よ

り多孔質である基質へのグラフト化が進行

することで覆われていくことが確認された

(Fig. 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PNIPAAm/PMAA( グラフト量 ; 8.63/14.6 

mmol/g) -g-ヒドロゲルのメチレンブルー透過

挙動を Fig. 2 に示す。100%解離状態から pH 1
へ低下させると pH の低下により解離してい

たカルボキシ基間のイオン反発は減少する

ことにより，孔内部または基質表面の PMAA
グラフト鎖は収縮し，物質透過が確認できた。

その後，室温から 40 ℃へ熱刺激を加えると

親水性である透過物質メチレンブルーの物

質透過性は低下した。これは，PNIPAAm グ

ラフト鎖が熱刺激により体積相転移現象を

引き起こし，親水性の状態から疎水性へと変

化したためだと考えることができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3 に pH 刺激，熱刺激の順に刺激を与え

たときのメチレンブルー，オレンジ II の透過 
挙動を示す。グラフト化ヒドロゲルは熱刺激

に対しては挙動が小さく，pH 刺激に対して

依存することがわかった。 

 グラフト量や解離度の増加はヒドロゲル内

の網目を膨張させるため，強度の低下を引き

起こした。 

4  結言 
 熱と pH の 2 種の外部刺激に応答する

PNIPAAm/PMAA-g-pUHMWPE の調製をした。

この共重合ヒドロゲルは PMAA のカルボキ

シ基間のイオン反発や PNIPAAm の親水基と

疎水基の間にある敏感な応答により物質透

過制御が可能であることを明らかにした。 
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