
近畿大学工学部研究報告 No.43，2∞9年， pp.l3-19 
Research Reports of the Faculty of Engineering， 

Kinki University No.43 2009， pp.l3-19 

温度と pHに応答する相互貫入型ヒドロゲ、ル膜の作製

金安由里子・白石浩平・杉山一男

Preparation of Hydrogel Films Composed of Thermo-and 
pH -Responsive Interpenetrating Polymer Network 
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Abstract 

The novel thermo-and pH -responsive interpenetrating polymer network hydrogel films (IPN: r-IPN and 

b-IPN) as biomedical materials were prepared from the polymerization of N-isopropylacrylamide [NiPAAm] 

in the presence of methylenebisacrylamide as a cross-linker and random or block copolymers composed of 

thermo-responsive poly(N匂opropylacrylamide)[PNiPAAm]segments and pH-responsive poly(O-meth-

acrylyl-L-serine)[poly(SerMA)] segment. The random copolymer was prepared from the copolymerization of 

NiPAAm and SerMA precursor initiated with 2，2'-dimethylazobisisobutyrate (MAIB) as an initiator. The 

block copolymer was prepared from the radical polymerization of SerMA precursor initiated with the 

PNiPAAm azo-initiator. Two kinds of hydrogel ， r-IPN and b-IPN hydrogel， exhibited the reversible volume 

phase transition， swelling仲 shrinking，behavior in response to external stimuli such as temperature and 

pH. 

Key words: IPN / Hydrogel / Thermo-and pH -Responsive / Swelling仲 ShrinkingBehavior / Random 

Copolymer / Block copolymer / Polymer Azo-Initiator 

1. 緒言

僅かな温度変化に対応して物理的あるいは化学的特性

が変化する温度応答性ポリマーはナノテクノロジーや生

医学分野で用いるインテリジェント材料として盛んに研

究されている 1'3).ポリ(Nーイソプロヒ。ルアクリルアミド)

(PNiPPAm)は水系で温度変化に応答してコンフォメーシ

ヨン変化 コイルーグロビュール転移ーに伴って素早い

体積変化が起こる初').この現象は，下限臨界溶液温度
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(LCST)以下では， PNiPPAmは水和が支配的で主鎖はラン

ダムコイル状となり水中に広がっているが，LCST以上で

は，熱運動が盛んになるため水素結合が切断され，主鎖の

疎水性相互作用が支配的となって凝集・脱水が起こること

に起因する.同様に， N-(2-ヒドロキシプロヒ。ル)メタクリル

アミド(HpMA)とアルキルメタクレートとの一連のランダ

ムコポリマーも温度応答性ボリマー材料である 8，9).温度芯

答性 HPMA ジメチルシロキサンブロックコポリマーへ
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の血紫タンパク質アルブミンの吸着量はコポリマーが疎

水性となる 40
0
C以上で増大する l砂.ポリエチレンテレフ

タレートフィルムに HPMAとメタクリル酸メチルのラン

ダムコポリマーをグラフトした表面は 31'Cでは HeLa細

胞は接着・増殖するが， 400こすると大部分が剥離するので

細胞培養基材として期待される 11，1必， PNiPPAmをグラフ

トしたシリカがペプチド解析用の温度応答性クロマトグ

ラフィ一系に有用である 13)，このように温度応答性ポリマ

ーのスイッチング系は生医学分野における医薬送達シス

テム(DDS)14)や再生医療における細胞培養基材 15ω とし

て応用が期待される.また，カルボン酸を側鎖にもつポリマ

ーは pH変化に対応して解離の状態が変化する.例えば，

両性イオン構造をもっ Oーメタクリロイ/レ・L-セリン

(SerMA)と 2-(ダ、ンシルオキシ)エチルメタクリレートの

コポリマーは pH変化に応答して蛍光強度が変化するゆ.

従って，カルボン酸基を側鎖にもつポリマーセグ、メントと

温度応答性ボリマーセグメントからなるコポリマーは温

度と pHの2種の外部刺激にそれぞれ応答できる， N イソ

プロピルアクリルアミド(NiPPAm)と 2 カルボキシイソ

プロピルアクリルアミド紛あるいはメタクリル酸 21)から

なるランダムコポリマーゲ、ルは温度変化と pHに応答して

コイル グロビュール転移に基づく体積変化を示す.また，

NiPPAmとイタコン酸モノエチルのコポリマーゲ、ルも温

度と pHに応答して可逆的な断閏収縮変化をするのでメ

チレンブツLーの放出が帝IHI卸で、きる 22)，NiPPAmとイタコン

酸のランダムコポリマーお)やPNiPPAmとポリアクリル酸

からなるブロックコポリマー24)も温度と pHに依存して可

逆的に体積変化する.また，温度応答性を示すアクリロイ

ルーL-プロリンメチルエステルのポリマーゲルにポリアク

リル酸を γ線照射法によってグラフト重合して得たゲル

メンブレンは金属イオンの選択的分離に用いられる 25)，

HPMAとアゾベンゼン基を側鎖にもつメタクリレートか

ら得られたコポリマーは温度と光に応答して親水 疎水

性が変化するので，ポリスチレン微粒子へのコポリマーの

吸着量は疎水性となるLCST以上やuv照射下で増大する

26，27) 

一方，これらの機能性ポリマーヒドロゲルは力学的強度

に劣るため，実用的なソフトマテリアルとして用いる場合，

しばしば，相互貫入型ポリマーネットワーク

(Interpenetrating Polymer Networks : IPN)の構築が試

みられている.アクリルアミドとメタクリル酸ブチルのコ

ポリマーとポリアクリル酸からなる IPNヒドロゲルは温

度変化に応答してパルス的に医薬成分を On-OfIできる

28) また，エトキシジメチルシロキサンーエトキシの三

元コポリマーと PNiPPAmからなる IPNヒドロゲ、ルは温

度変化に応答してインドメタシンやケトプロフェンの放

出を On-OfIできる 29)

我々は、すでに L-セリンを側鎖にもつ両性イオン構造の

ポリ (0・メタクリロイル七セリン)[poly(SerMA)]が pH刺

激によりセリン基のイオン状態が変化し， DDSのキャリ

ヤ一分子として有用であることを見出している 30)，本論文

では，異なる 2種の外部刺激に応答しうる DDS用封オや

細胞培養用足場材ヒドロゲル膜の新規構築を目的に

poly(SerMA)セグ、メントと PNiPAAmセグメントを含む

IPNヒド、ロゲル膜を作成し， pH変化および熱刺激による

ゲルの断閏収縮挙動を検討した.

2， 実験

2，1 詐喋

4，4'ーアゾピス(4-シアノペンタン勝(子501)は和光純薬

の提供品をそのまま用いた.ジフェニルジアソ、メタン

(mp330C)は島日lerの方法 31)に従って合成した.N-t・ブ、トキ

シカルボニノレ-L-セリン(渡辺化学)は市販品をそのまま用い

た.NiPAAm(和光純却はベンゼン:ヘキサン二1:3Ovol%混

合溶媒から再結晶をして用いた.メタクリル酸クロリド(東

京化掛は減圧蒸留 [bp38
0

C/90mmHg]して用いた. トリ

フルオロ酢酸(和光純菊は市販品をそのまま用し、た.t-アミ

ルパーオキシ-2-エチルヘキサノエート(ApEH:トルエン

50%希釈品.化薬アクゾ)は市販品をそのまま用いた. 2，2'・

ジメチルアゾピスイソブチレートω仏IB)は石油エーテル

から再結晶して用いた.テトラヒドロフラン，クロロホル

ム，ジエチルエーテル，エタノール，アセトンなどの溶媒

類は常法にしたがって精製した 4，4'ーアゾビス(4-シアノ)

吉草酸イソブPチル仏仏IB)とメチレンピスアクリルアミド

ωiBAAm)は和光純薬の提供品をそのまま用いた.水は

お但lli-QSynthesis AlO超車制t製造装置(日本ミリポア株式

会宇品で精製して使用した.

2.2 N-t-ブトキシカルボニノい0・メタクリロイ/レーL-セリン

ジフェニルメチルエステル{Boc-SerMA-Phz)の合成

2.2.1 N-t-ブトキシカルボニルーL-セリンジフェニルメチ

ルエステノレ(Boc-Ser-Phz)の合成 32)

COOH COOCPh司

ム + Ph.CN。一一一→ 1. ....._ • 
HOCH2CHNHBoc' . "2~"2 Acetone.r.t.- HOCH2CHNHBoc 

Boc-Ser Boc-Ser-ph， 
ジフェニルジアゾメタン 13.0g(66mmouを合成後，ただ

ちにアセトン溶液 200mLに溶解して室温でかき混ぜなが

ら，N-t-ブトキシカルボニノレーL-セリン(翫>e-Ser)16.4g

(80mmouを 2hかかって少量ずつ加えた後，室温でさら

に一昼夜かき混ぜた.反応液は 1/5まで濃縮する.得られた

シロッフρ状の反応混合物を再びクロロホルムに溶解し，未

反応のBoc-Serを除くため， 1%NaOH水溶液，水で数回洗

浄したのち，無水硫酸マグネシウム上で乾燥した.得られ

たBoc-Ser-Ph2はジエチルエーテル:石油エーテル
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(50:5Ovol%)混合溶媒から再結晶した.白色結品.収量

22.0g(収率 90%)，mp100~1020C， [a]Dお=-6. 90(c 100， 

CHCla). lH-NMR(CDCIa)u(ppm): 1.44(s，9H，C(CH3h)， 

1.76(s，3H，CH3)， 4.77-5.30(d，2H，CH:0， 5.45-5.86 (s，lH， 

CH:0， 7.26-7.32(m，CH(CsH5):0 • 

IRαffir) V<cm'l): 2920(CHs)， 1720(COO)， 1520(NH)， 

1450(CHs)， 1450(CH3)， 1450(CH3)， 1250(C(CHs)3)， 

750-700 (Ph:0. 
分析値:C21H25N05 = 371.427として計算値:C:H:N = 

67.91 % : 6.78% : 3.78%分析値:C:H:N = 67.78% : 7.01 % : 

3.61%. 

2.2.2 Boc司SerMA-Ph2の合成
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滴下ロート，玉付き冷却管，塩化カルシウム管を備えた

200mLの四 つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に B∞-Ser-Ph2

11.14g(3ωnmoりとトリエチノレアミン(TEA)4.55g(45mmoりを

入れ，クロロホルム 10印nLに溶かした.冷却下，かき混ぜ

ながら，メタクリル酸クロリド 3.74g(36mmol)のクロロホ

ルム樹夜拍nlを1hかけて滴下し，室温でさらに 1昼夜か

き混せ瀧けた反応、終了後， 1~姐酸水協夜水の順で数回

洗浄した後、無水硫酸マグネシウム上で乾燥した.その後，

樹某を留去して得られた固体を塩化エチレン:石油エーテ

ル 1: 1から再沈殿して白色結晶を得た.収量(収率)

8.24g(74.aも).融点:108.8~ ll3.l oC. 

lH_m皿(CDCl持(ppm): l.44(s，9H点 (C昆)3)，l.76 (s，3H，-

C!:h)，4.77・5.3C凧2H，-Cfu・)，5.45-5.86(s，IH，C甚=)，7.2ふ7.32

(凪ぐH(C4:Is)z).

R侭Br)v(cm-1):2920(-CH3)，1720(-CO-O-)，1520( -NH-)，1450(-C 

H3)，1450(-CH3)，1450(ぐH3)，1250(ぐ(CH3)3)，750-700 

(ー(CJIsH

2.3 ポリ (N-イソプロヒ。ルアクリルアミド)型アゾ開始剤

Azo-poly(NiPAAm)の合成

2.3.1 4，4'岨アゾビス (4-シアノベンタン酸クロリ

ド)(V501CUの合成

15 

(Nbcooj2CHごい (も∞cJ，
v-501 V-501CI 

滴下ロート，玉付き冷却管，塩化カルシウム管を備えた

500mLの四つ口フラスコにV二50114.02 g(50mmoUを溶

解した塩化メチレン翻夜 300mLを入れ，氷冷下，かき混

ぜながら PCls51.3g(25mmouを溶解した塩化メチレン溶

液 100mLを 2hかかって少量ずつ加える.さらに，室温で

5hかきまぜた後，約 100mLまで濃縮して得た反応混合物

をヘキサンに注入する.得られた固体を塩化メチレンヘ

キサン系から再結晶して白色結品を得た 収量(収率): 

12.4g (80.4%). 

lH-NMR(CDCb) U (ppm) : 1.69・1.75(d，6H，CH3)， 

2.46・2.60(m，4H，CH:0， 2.69-3.18(m，4H，CH:0. 

田(KBr)v(cm-1): 2260(-CN)，1800(-COCU. 

2.3.2 末端に OH基を有するポリ(N-イソプロヒ。ルアクリ

ルアミド)[poly(NiPAAm)-OH]の合成

CH巧H
CONHCH(CH ，)， 

MAIB "iCH，-CH);;-SCH，CH ，OH 
CONHCH(CH ，)， HSCH，CH，OH 

EtOH 

600C.20h 

NiPAAm poly(NiPAAm -{)H) 

NiE品m 5g(4.44mmou， MAIB 0.102g(0.44mmou，メ

ルカプトエタノール34mg(0.44mmouを溶解した10mLの

無水ェタノール溶液をガラス製アンプルに入れ，液体窒素

中で凍結一脱気窒素置換を数回繰り返した後，減圧下で

密封した.アンプルは恒困層に入れ， 60
o
C， 20hふり混ぜ

ながら重合した.その後，アンプル内容物をジエチルエー

テルに注入すると白色固体が析出する.得られた固体を水

に溶解し，メンブレンフィルターCelluSep T1 {Membrane 

Filtration Products， lnc}を用いて 3日間，透析した.透析

液を凍結乾燥して poly(NiPAAm)・OHを得た分子量は塩

化メチレンを展開剤とするゲル浸透クロマトグラフィー

(GPC)から求めた.収量(収率): 4.3g(84.6%)，分子量ωfu):
3.5X 103. 

2.3.3 Azo-poly(NiPAAm)の合成

吋 CH:) ……(GN 
CH.CH.COCII CONHCH(CH，) 

‘ 2 

V-501CI poly(NiPAA附 OH)
( CN 、

T臥 4仲与町 | 
CHCI，，250C，20h CH，CH，COOCHρH，S-陶州iPAAm)I 

、 -'2
Azcr Poly(NiPAAm) 

滴下ロート，玉付き冷却管，塩化カルシウム管を備えた

500mLの四つ口フラスコに poly(NiPAAm)ーOH
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8g(2.29mmoDとトリエチルアミン (TEA) 0.253g 

(2.51mmoDのクロロホルム鞠夜200mLを入れ， V501-Cl 

0.363g (1.14mmoDのクロロホルム樹夜 100mLを氷冷下，

かき混ぜながら 1hかけて少量ずつ滴下した滴下終了後，

さらに室温で1昼夜かき混ぜ続けた.その後，反応混合物

を1%塩酸200mlで5回洗浄した。クロロホルムを留去し

て得られた固体は水に溶解させた後，メンブレンフィルタ

-Cellu Sep T1を用いて3日間，透析した.透析液を凍結

乾燥するとAzo-poly(NiPAAm)が得られた.分子量は塩化

メチレンを展開剤とする GPCから求めた.収量(収率): 

6.20g(72.0%)，分子量⑪fu): 7.0 x 1()3. 

2.4 温度と pH変化に応答するコポリマーゲ、ル前駆体の

合成

2.4.1 ランダムコボリマーゲ、ル前駆体

Gel(NiPAAm-r Boc-SerMA-Ph~の合成

Boc-SerMA-Ph21.0g(7.9mmoI)のテトラヒドロフラン

翻夜6mL， NiPAAm 3.0g(92.1mmoI)と MBAAm

0.409g(1mmoI)の無水エタノール蹴夜4ml，APEH 0.061g 

(1mmoI)をシリコーンゴ、ム製のフレーム(d=0.5mm，

80X170mm)に流し込み，両面をガラス板で挟み， 60
o
C， 

24h重合して板状の [Gel(NiPAAm-rBoc-SerMA-P~l 

を得た.エタノールで数回洗浄したのち実験に供した.

2.4.2ブロックコポリマーゲ、ル前駆体Gel(NiPAAm-b-Boc-

SerMA-Ph~の合成

Boc-SerMA-Plli 0.847g(0.193mmoI)のテトラヒドロフ

ラン溶液 3ml，NiPAAm 1.5g(0.021mmoI)と MBAAm

0.007g(0.004mmoDの無水エタノール溶液 4mL，

Azo-poly(NiPAAm) 2g(0.29 mmoI)を用いて 2-5・1に準じ

て板状の GeI(NiPAAm-b-Boc-SerMA-P~を得た.エタノ

ールで数回洗浄したのち実験に供した.

2.5 温度と pHの変化に応答する IPNゲルの合成

2.5.1 IPN前駆体の作製

Gel(NiPAAm-r-Boc-SerMA-Ph2)2g， NiPAAm 2g 

(0.0176moI)， MBAAm 0.055g(0.02moI)， MAIB 0.041 

g(0.01 moI)をエタノール10mLに溶解し、上述の重合用ガ

ラスフレーム中に注入、lOoC、24h静置した後，60
o
C，24h 

重合して板状のランダムコポリマー型 IPN前駆体

(rIPN-prec)を得た.rIPN-precはエタノール中に48h静

置したのち，真空下に乾燥した。ブロックコポリマー型

IPN前駆体(b-IPN -prec)もGeI(NiPAAm-b-Boc-SerMA-

Ph~を用いて同様に作製した.

2.5.2 IPN前駆体中の脱保護基

板状に成形した IPN前駆体である rIPN-precおよび

b-IPN-precをエタノール中に48h静置する.ついで，玉付

き冷却管を備えた 100mLのセパラブ、ルフラスコにそれぞ

れrIPN-pr四およびb-IPN-precを入れ， 80%トリプルオ

ロ酢酸 40mL加えて 12h還流する.脱保護基即むの終了

後，生成物はエタノールで、数回洗浄し，さらにエタノール

中で48h静置した.次いで，リン酸緩衝液(pH5.7)中にIPN

を浸潰したのち，さらに，蒸留水中に24h静置してそれぞ

れランダムコポリマー型 IPNヒドロゲル仕IPN)とブロッ

クコボリマー型IPNヒド、ロゲ;J..{b-IPN)を得た.

2.6 相事卦多温度測定

1 wt% poly(NiPAAm)-OH水溶液をガラス製セルに入れ

20oC~40oCの温度範囲で昇温速度 lOC/min とし，所定温度

でlOmin静置して60伽 mにおける透過率をuv測定して

下限臨海樹夜温度(LCST)を求めた急激に透過度が減少(濁

度が上昇)し，白濁するときの温度をLCSTとした.

2.7 温度およひ(pH変化による IPNの瞬間一収縮測定

乾燥したrIPNゲルと b-IPNゲノレ〈これらのゲルの重量

を Wdとする)をそれぞれリン酸ノくッファー溶液(pH4ふ

pH5.7， pH8)に入れ， 20
0

Cで24h静置したのち， 40
0

ctこ昇

温し，所定時間ごとに IPNの湿、潤重量(Ws)を測定する.

IPNのWsとWdから次式に従って、瞬間度(S)を求めた.

S=WS/Wd 

3. 結果と考察

3.1 温度と pHの変化に対応するコポリマーの合成

水中で外部刺激に応答して可逆的に収縮一膨潤するポ

リマーヒドロゲルは DDSのキャリヤ一分子やティッシュ

エンジニアリングにおける細胞培養基材などに応用でき

る.しかし，ヒドロゲル自体は強度に欠けるので、実用化に

は課題が残る.そのため，適度な強度があり，弾力性を示

すIPNヒドロゲルが検討されている.本論文では，異なる

2種の外部刺激一温度と pHの変化ーにそれぞれ応答する

IPNゲルを合成した.温度応答性ポリマーpoly(NiPAAm)

は， 32
0

Cを境に低温側では膨潤し，高温側では収縮する.

このセンサーを利用した例がDDSである.DDSは抗がん

剤を組み込むキャリヤ一分子として IPNヒドロゲルを用

い，抗がん剤を必要な時に，必要な量を，必要な部位で放

出できるように設計された 21世紀型の医薬投与システム

である.このとき，抗がん剤の放出原理は，ガン部位は他

の組織より温度が高いのでキャリヤ一分子はガン部位に

集積して温度差で収縮し，抗がん剤を絞り出し効果によっ

て徐放することにある 28，29).一方， IPNヒド、ロゲルフィル

ムをティッシュエンジニアリングにおける細胞培養基材

として用いた場合は，先ず，高温側(疎水性)で皮膚細胞を

播種・培養する.必要な大きさになった皮膚組織は低温に

すると IPNヒドロゲルが断閏して親水性となるので細胞
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を傷つけることなく皮膚シートを培養基材(培地jから採取

できる.また，両性イオン構造を含む水溶性のアミ ノ酸ポ

リマーは等電点付近で収縮し，それより酸性側あるいはア

ノレカリ性側ではイオン反発のため膨潤するので温度応答

性ポリマーと同様にpH変化に対して応答して可逆的に膨

潤一収縮する.以上のことから， 2種のセンサー機能を有す

るポリマーセグメン 卜からなる IPNヒド、ロゲルは新規な

生医学材料として応用展開が期待できる.

本報では， poly(NiPAArn)セグメントと poly(勘 c-

SerMA-Ph0セグメン卜からなるコポリマーゲ、/レを架橋剤

MBAArn存在下， ラジカノレ重合して板状のランダムコポ

リマー型ヒドロゲノレGel(NiPAAm-rBoc-SerMA-Ph0を得

たまた，アゾ基の両側に poly(NiPAArn)セグメントをも

っポリマーアゾ開始剤 Azo-poly(NiPAArn)を用いて

MBAArn存在下， B∞SerMA-Ph2のラジカル重合を行い，

板状のブロックコポリマー型ヒドロゲル Gel(NiPAAm-b

Boc-SerMA-Ph0を得た.合成経路をScheme1とScheme

2に示すここに，ポリマーアゾ開始剤の原料となる分子

末端にOH基を有するpoly(NiPAArn)ーOHの分子量がMn

= 3.5X 103であり ，Azo-poly(NiPAArn)の分子量が Mn=

fH 
CHデC COOCH内

‘ 

COOC明H + 

Nト←B∞

B∞-SerMA-Ph， 

CHFCH∞~H CH2=切
9H2 + CONH倒 (CH3)2

CHFCHCONH NiPAAm 
MBAAm 

MBAAm/APEH 

THFlEtOH， 60oC， 24h 

Gel(NiPAAm-r・Boc-SerMA-Ph~

Scheme 1 Preparation ofhyd.rogel composed of 

random copolymer p陀 cursor.
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Azo-poly(NiPAAm) ~ 

THF/EtOH， 60oC， 24h 

Gel(NiPAAm-b・Boc-SerMA-Ph2)

Scheme 2 Preparation of hy也、ogelcomposed of 

block copolymer precurso巴
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7.0X 103で、あったことはポリマー開始剤の構造を反映し

ている • Azo-poly例iPAArn)水溶液のLCSTは330Cで、あっ

たので， poly(NiPAArn)セグメン トを含むコポリマーは

LCST付近で相変化，即ち，低温側槻水性:目新聞特高温側

(疎水性収縮)する.

3.2 温度と pHの変化に対応する IPNヒドロゲノレの合成

Gel(NiPAArn'白rBoc-SerMA-Ph0 あるいは Gel

(NiPAAm-b-Boc-SerMA-Ph0， MBAArnの存在下， MAlB 

を開始剤として NiPAArnのラジカル重合を行い，それぞ

れA友状のランダムコポリマー型IPN前駆体仕IPN-prec)と

ブロックコポリマー型IPN前駆体(b-IPN-prec)を得た.つ

いで、rIPN-precおよびb-IPN-precを80%トリフノレオロ酢

酸で加水分解すると脱保護基反応が進行し，それぞれラン

ダムコポリマー型 IPN(rIPNヒド、ロゲル)とブロックコポ

リマー型 IPN(b-IPNヒドロゲノレ)を得た 反応経路を

Scheme3に示す

嘉手+ nCH2
士 ?H
CONHCH(CH3)2 

NiPAAm 
Gel(NiPAAm-b-Boc-SerMA-Ph2) 

MBAAm/APEH 
_ 

THF/EtOH -
60

0
C，20h 

b-IPN-prec 

8O'}もTFAaq
_ 

pH5.7 
_ 

H20 
_ 

r-IPN 
12h

…議拳
b-IPN 

Scheme3 Preparation oflPN hyd.rogeL 

なお， Poly(B∞ー SerMA-Ph0セグメ ントは次のように

保護基が障問見しpoly(SerMA)セグ、メン トとなる.

。十~3

→CH2"付c:OOCHPh2
COOCH29H 

NH-Boc 

。H3
→CH2"竹 COO'-'

Cooch?Ha 
NH3-

Poly(Boc-SerMA-Ph2) Poly(SerMA) 
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3.3 視度およびpH変化による IPNヒド、ロゲルのH訪問一

収縮挙動

IPNヒドロゲ.ルの勝間一収縮に及ぼす温度変化の影響

は， 20oC~40oCの温度範囲で検討した.また，同時に酸性

(pH4.5)，塩基性(pH8)および両性イオン構造セリン基の等

竜点、(pH5.7)の 3種類のリン酸バッファ一樹夜を用い，体

積変化に及ぼす pH変化も確認した.rIPNの温度と pH

変化に及ぼす目新聞一収縮挙動を Fig.lに示す.IPNを所定

pH4.5 pH5.7 pH8 

200C ト つf1
」 一

1.8cm 0.9cm 1.8cm 

400C 
「τつ「工

0.9cm 0.9cm 

Fig.l Photograph of the swelling-shrinking 

behavior of r-IPN hydrogel. 

0.9cm 

温度，所定pHバッファー溶液中 24h静置した結果， 20
0
C

と 400Cの場合を比較すると明らかに前者の場合が膨潤し

ていることがわかるまた， 20
0

Cと40
0

Cのいずれの場合も，

セリン基の等電点付近で IPN は最も収縮することがわか

る.rIPNヒドロゲルと b-IPNヒドロゲ、ルをそれぞ、れバッ

ファー溶液(pH4.5，pH5.7， pH8)に入れ， 20
0

C，断間平衡に

達する 24hまでの所定時間ごとに混潤重量(Ws)を測定し

た.ついで 40
0

C，完全に収縮する 24hまでの所定時間ご

とに世潤重量(Ws)を測定した.IPNヒドロゲルはシャープ

に月新聞一収縮を繰り返した.結果を Fig.2とFig.3に示す。

IPNゲ、/レの温度変化に応答する可逆的な日新関一収縮変化

は次のように説明される.LCST(32
0

C)以下で、はPNiPAAm

セグメントの側鎖アミド基に由来する水素結合が発達し

て水和によって多数の水分子を保持するので、断関する.一

方， LCST(32
0

C)以上では、 PNiPAAmセグメン卜は熱によ

る分子運動が活発となり，水素結合は切断され，側鎖アミ

ド基は親水性を失うので PNiPAAmセグメン卜は疎水性

となり， IPNは収縮・白濁する.

一方、 poly(SerMNセグメントの側鎖である両性イオン

構造のセリン基は酸性で正電荷，アノレカリ性では負電荷と

なるので静電反発が重要となり水和が発達して分子鎖が

広がり断閏する等電長付近では中性のイオン化状態とな

14 
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。
53420 0 

。

14 
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的
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0 

旨40
β20 。

24 48 

Fig.2 Effect oftemperature and pH 00 the 
swelling-shrinking behavior of r-IPN. 

24 48 

Time(h) 

Fig.3 Effect of temperature and pH on the 
swelling-shrioking behavior of b・IPN.

72 

るため水和は減少し，分子鎖は収縮する.この pH変化に

よる1新聞一収縮な変化はFig.2と日g.3に示すように，セリ

ン基の等電点 pH5.7で膨潤の程度は少なく，膨潤度は

pH5.7く pH4.5<pH8となる.このように環境の温度変化

とpH変化によって連続的に目新閏一収縮を制御できるため

本 IPNゲノレは各種医用工学材料としての応用展開が期待

できる.
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