
刺激応答性高分子ハイドロゲルは，温度，溶媒組成，

pH，光，電場などの外部刺激によりゲル高分子とそれを

取り囲む水分子との相互作用が変化し，膨潤・収縮とい

った体積変化を示す。この現象は高分子ハイドロゲルの

相転移現象といわれる1)-5)。N-置換（メタ）アクリルアミ

ド重合体は，熱応答性が優れた材料として注目され，熱

変化を力学的エネルギーに変えるトランスデューサー，

光学表示素子，熱可逆吸着剤，熱でコントロールする分

離膜など各方面で応用研究されている。その中でもポリ

N-イソプロピルアクリルアミド（poly-NIPAAm）は，相

転移温度（下限臨界溶液温度：Lower critical solution

temperature（LCST））を 32℃付近に有する感温性高分

子ゲルとして広く用いられている。poly-NIPAAmの主

鎖及び側鎖のイソプロピル基は疎水性であるが親水性の

アミド基と水分子が水素結合を形成し，ポリマーは水溶

化する。高分子の親水部の周りには水素結合により束縛

を受けた水分子の殻が形成される。溶液温度の上昇とと

もにアミド基と水分子の水素結合が解離し，高分子の親

水部に形成された水和殻が破壊され，疎水性のイソプロ

ピル基間で疎水結合が形成される。これによりpoly-

NIPAAmは分子内及び分子間で凝集し相転移を起こす。

この感温性を利用した選択物質透過性膜やドラッグデリ

バリーシステムなど多方面にわたった研究・開発が進め

られている6)-8)。

本研究は感温性を発現する NIPAAmと抗菌能を発現

するホスホニウム基モノマーを共重合させることにより,

吸水性，感温性および抗菌能を併せ持つ多機能ゲルの合

成とその機能に関して検討した結果を述べる。

2 . 1 共重合体の合成

トリアルキル-4 -ビニルベンジルホスホニウムクロライド

（TRVB）（以降アルキル鎖がブチル，ヘキシルおよびオク

チルであるホスホニウムモノマーをそれぞれ TBVB，

THVBおよびTOVBと略す）とN-イソプロピルアクリル

アミド（NIPAAｍ）および N，N’-メチレンビスアクリル

アミド（MBAAm）のモル比が TRVB：NIPPAm：
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1 緒　　言

Synthesis and Functions of Thermosensitive and 
Superabsorbent Polymer Hydrogel from 

Copolymers Containing Trialkyl-4-vinylbenzyl Phosphonium Chloride

渡邉　努＊，野中 敬正
Tsutomu WATANABE＊ and Takamasa NONAKA 

アルキル基の異なる 3種のトリアルキル- 4 -ビニルベンジルホスホニウムクロライド（TRVB）とN-イソプロピルアク

リルアミド（NIPAAm）及びN，N’-メチレンビスアクリルアミド（MBAAm）を共重合させることにより感温性高吸水性

ハイドロゲルを合成した。共重合体の吸水量は温度の上昇とともに減少し，またホスホニウム基導入量の増加とともに増

加した。この共重合体の黄色ブドウ球菌に対する抗菌能は，TRVB中のアルキル鎖の短いものほど，すなわち水中での

膨潤度が大きいものほど高いことが認められた。またNIPPAmを導入することにより吸水能と抗菌能に温度依存性も認

められ，これらの性質を利用した新しい機能発現も可能であることが示唆された。

トリアルキル－4－ビニルベンジルホスホニウムクロライドを
一成分とする共重合体からの感温性かつ
高吸水性高分子ゲルの合成とその機能

2 実　　験



2 . 2 リン含量の定量

リンバナドモリブデン酸法に従った。

2 . 3 吸水実験

共重合体を不織布製の袋に入れ，大過剰のイオン交換

水中（30℃）に浸した。48 時間後，袋を取り上げ，表面

の水分をふき取り，その重量（A）を測定した。また，共

重合体を含まない不織布製の袋自体の吸水重量（B）も測

定した。また，共重合体の乾燥重量（C）を測定し，次式

により吸水量を算出した。

2 . 4 抗菌能の測定

2 . 4 . 1 菌体および培養条件

菌体として Staphylococcus aureus（以下 S. aureus と

略記する）（IFO13276）を使用した。アンプルを開封後，

滅菌水約 0.2 mL を加え菌体を懸濁させた後，斜面培地

（Nutrient Broth 0.8 wt/vol% ，寒天 2wt/vol% から製

造したもの）に接種し，ふ卵器（30℃）で 1- 2 日培養し

た後，4℃で保管した。この斜面培地から 0.5 wt /vol%

Nutrient Broth 溶液 100mL に 1 白金耳を植菌し，30℃

で一晩（16 時間程度）バイオシェイカーを用いて振とう

培養し，これを前培養とした。次に，1mL の前培養液

を 0.5 wt/vol% Nutrient Broth 溶液 100 mLに植菌して

バイオシェイカーを用いて 3.5 - 4 時間振とう培養し，こ

れを本培養とした。

2. 4 . 2 抗菌実験

本培養の懸濁液を遠心分離（10000 rpm，15 分間）によ

り集菌して上澄み液を除き，滅菌水を入れ，遠心分離に

より洗浄した。その後，滅菌水に菌体を懸濁させ，30℃

で 1 - 2 時間振とうして懸濁液を安定させた｡この懸濁液

に滅菌水を加え，660 nm における吸光度（O.D. 660）を

分光光度計で約 0.2 に調製し，107～8 cells/mL 程度の菌

体懸濁液を作成した。この懸濁液 10mLを前もって所定

量の共重合体が入っている三角フラスコに加え，さらに

MBAAm = X：100：Y（ NIPAAm の仕込み比を

100 mol % に固定，x，y はそれぞれ TRVB および

MBAAmの仕込み時のモル比を表す）となるようにそれ

ぞれを精秤し，それをジメチルスルホキシド（DMSO）

20mL に溶解させた。その溶液を重合試験管に移し，重

合開始剤としてAIBN 33mg を加え水浴中で 1時間窒素

置換した。その後ドライアイス－メタノール浴中で固化

させ熔封後反応温度 50℃で 24 時間振とうしながら重合

を行った。得られた共重合体をアセトン中に沈殿させデ

カンテーションを行ったのち，イオン交換水中で 20℃

と 50℃で温度を上下させ，共重合体を膨潤/収縮するこ

とで未反応モノマーおよび DMSO を除去した。その後

共重合体を常温真空乾燥器で絶乾することで TRVB -

NIPPAm -MBAAm共重合体を得た（Fig. 1）。得られた

共重合体は例えばTRVB -NIPPAm-MBAAm（3：100：

1）共重合体と示し，（ ）内の数字はそれぞれ TRVB，

NIPPAmおよびMBAAmの仕込み時のモル比を示す。
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（A－B－C）
W = （H2O/polymer（g/g））

C

Fig. 1  Synthesis of TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers.
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滅菌水により全量を 20 mL とした後，30℃で 8 の字振

とうさせながら所定時間後の懸濁液のO.D. 660 および残

存生菌数を測定した。

すべてのサンプリング終了後，三角フラスコ内の菌懸

濁液を遠心分離してその上澄み液を速やかに採取し，そ

の液性を pHメーターで測定した。

2. 4 . 3 生菌数の測定

9mLの無菌水を入れた試験管に，菌懸濁液 1mLを採

取して 10 倍希釈とした。この操作を適当な回数繰り返

し，順次希釈を行い，その 0.1mL を平面培地（Nutrient

Broth 0.8 wt /vol%，寒天を 2wt/vol% から製造したも

の）に塗抹した。この平面培地をふ卵器に入れ，30℃で

1 - 2 日間倒置培養した後，残存生菌数を測定した。

2 . 5 表面電荷量の測定

0.1 - 0.3 g の共重合体に，共重合体が吸水する水の量よ

り少し過剰のイオン交換水を加え，48 時間放置すること

で平衡膨潤状態にした。次に，共重合体のリン含量（全

電荷量）と同量の N/400 -ポリビニル硫酸カリウム溶液

（PVSK，重合度 2000）を加え，30℃で 24 時間振とうさ

せた。その後，ろ過して上澄み液を 5mL 採取した。こ

の溶液にN/200 -メチルグリコールキトサン溶液を 5mL

加えた後，指示薬としてトルイジンブルーを用い，

N/400 - PVSK で溶液が青色から赤紫色に変色するとこ

ろを終点として滴定した。また共重合体が存在しない系

についても同様に測定し，これをブランクとした。表面

電荷量は次式に従って算出した。

X =（V1－V2）× 1/400 × F×V3 /5 × 1/W

ここで，Ｘ：高分子1gあたりの表面電荷量（meq/g）

F：N/400 -PVSK溶液のファクター

V1：N/400 -PVSK溶液の滴定量（mL）

V2：ブランク実験における N/400-PVSK 溶

液の滴定量

V3：高分子と反応させるときに用いた

N/400 -PVSKの量（mL）＋高分子の外

側のイオン交換水の量（mL）

W：乾燥共重合体の重量（g）

2 . 6 アニオン性界面活性剤吸着実験

アニオン性界面活性剤溶液であるドデシルベンゼンス

ルホン酸ナトリウム（以下 SDBS と略記）の 4.0 × 10－3

mol /1 水溶液を調製した。乾燥状態の共重合体 0.100 g

を精秤し，先に調製した SDBS水溶液 50mLをこれに加

え，30℃で 24 時間振とう後，ろ過して上澄み液を採取

した。この溶液の残存 SDBS 濃度を紫外可視分光光度計

で 261 nmの吸光度から求めて吸着量を算出した。

3 . 1 ホスホニウム基を有する感温性高吸水性高分子の

吸水能

3 . 1 . 1 NIPAAm -MBAAm共重合体の吸水量におよぼ

す温度の影響

まず，ホスホニウム基を含まないNIPAAm-MBAAm

共重合体の吸水量の温度依存性を検討した。Fig. 2 に橋

架け剤である MBAAm の仕込み比を変えて合成した

NIPAAm-MBAAm共重合体のイオン交換水中における

吸水量の温度依存性を示した。NIPAAm-MBAAm共重

合体の吸水量は polyNIPPAm の感温性により温度の上

昇とともに連続的に減少し，28 - 30 ℃で急激に減少し，

32℃付近では完全に収縮状態にあることが分かる。なお

通常の polyNIPAAmの LCSTは 32 - 33℃であり，LCST

を境に急激に親疎水性が変化し相分離を起こす。この相

分離はNIPAAｍが有するイソプロピル基間の疎水性相

互作用に起因することが，DSC，NMR 等により明らか

にされている9)。NIPAAm - MBAAm 共重合体は

MBAAmの存在により相転移点はわずかに低温側にシフ

トした。また共重合体の吸水量は橋架け剤の導入量の増

加とともに減少した。この結果からNIPAAm-MBAAm

共重合体の吸水量は外部溶液温度に依存し，LCST を境

に低温側では膨潤し，高温側では収縮する体積変化を示

すことがわかった。

3 結果と考察

Fig. 2  Temperature dependence of water content of
NIPAAm-MBAAm copolymers having different
amount of MBAAm.
Molar ratio in feed（NIPAAm：MBAAm）；
（○=100：1）,（△=100：2）,（□=100：3）,（●=100：4）,
（▲=100：5）



3 . 1 . 2 TRVB -NIPAAm-MBAAm共重合体の吸水量に

およぼすホスホニウム基の影響

水溶液中での親水性ゲルの吸水力は，一般に次式で表

される10)。

Q5/3 =｛（1/2×i/Vu×1/S1/2）2 +（1/2-X1）/V1｝×V0 /ν
Q：吸水力

i/Vu：網目に固定された電荷濃度

1/S1/2：外部溶液の電解質のイオン強度

（1/2-X1）/V1：網目と水の親和力

V0/ν：橋架け密度

この式から親水性ゲルの吸水力は共重合体の荷電量，

外部溶液の塩濃度および橋架け密度に影響を受けること

がわかる。TRVBはカチオン性のホスホニウム基を持っ

ているため，TRVBの導入量が吸水量に影響を与えるこ

とが予想される。そこで，まず共重合体の吸水量と感温

性におよぼすTRVB導入量の影響を検討した。NIPPAm

と MBAAm の仕込み比をそれぞれ 100 mol% および

1mol% と固定して TRVB の仕込み比を変えて合成し，

得られた共重合体の吸水量の温度依存性を検討した。

Fig. 3 に TRVBの仕込み比が 1-4mol%と異なるTRVB-

NIPAAm-MBAAm（X：100：1）共重合体において吸水

量におよぼす温度の影響を示した。TRVB - NIPAAm -

MBAAm（X：100：1）共重合体の吸水量はTRVBの導

入量が増加するとともに増加し，温度の上昇とともに大

きく減少することがわかる。また，TRVBのアルキル鎖

の長さにより吸水量が異なり，TBVB - NIPAAm -

MBAAm＞THVB - NIPAAm - MBAAm＞TOVB -

NIPAAm -MBAAm 共重合体の順とアルキル鎖が短い

TRVBをもつ共重合体ほど高い吸水量を示した。TBVB-

NIPAAｍ -MBAAm（4：100：1）共重合体で最も高い

1800 - 1900［H2O］g/g - P の吸水量が見られ，最も低い

TOVB - NIPAAm -MBAAm 共重合体においても 500

［H2O］g /g -P と比較的高い吸水量が認められた。

NIPPAm-MBAAm（100：1）共重合の 77［H2O］g/g -P

の吸水量と比較するとTRVB-NIPAAm-MBAAm（X：

100：1）共重合体の吸水量は 6 - 25 倍となり，NIPAAm-

MBAAm共重合体に TRVB を導入することにより著し

い吸水量の増大が認められた。また，いずれの TRVB -

NIPAAm-MBAAm（X：100：1）共重合体においても吸

水量の温度依存性が認められ，TRVB，NIPPAmおよび

MBAAmを共重合させることにより高い吸水能と感温性

を併せ持つハイドロゲルが得られることがわかった。た

だし，NIPAAm -MBAAm共重合体の相転移温度が 28 -

30℃であるのに対して（Fig. 2），TRVBの導入により相

転移温度が高温側にシフトしている。それぞれの相転移

温度はTOVB -NIPAAm-MBAAm共重合体では 30℃，

TBVB -NIPAAm -MBAAm共重合体では 30 - 35℃およ

びTBVB -NIPAAm-MBAAm共重合体では 35 - 40℃で

あることがわかる。polyNIPPAmの感温性には側鎖のイ

ソプロピル基間の疎水結合が関与しており，温度の上昇

とともに共重合体が親水性から疎水性に変化し吸水量の

減少が起きることは先に述べたが，正電荷を有する

TRVBの導入により共重合体の親水性が増加し，イソプ

ロピル基間の疎水性相互作用を抑制したために，相転移

温度が高温側にシフトしたと考えられる。これはアルキ

ル鎖が短い親水性のTRVBを導入した共重合体ほど相転

移温度が高いことからも推測できる。このように

TRVB -NIPAAm -MBAAm（X：100：1）共重合体は高

い吸水性と感温性を併せ持つ，非常に大きな体積変化を

ともなう感温性高吸水性ハイドロゲルであり，その体積

変化をTRVBの導入量やアルキル鎖の種類を変えること

により任意に制御できることがわかった。
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Fig. 3 Temperature dependence of water contents of TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers having different amount
of phosphonium groups.

Copolymers；（a）TBVB-NIPAAm-MBAAm,（b）THVB-NIPAAm-MBAAm,（c）TOVB-NIPAAm-MBAAm
Molar ratio in feed（TRVB：NIPAAm：MBAAm）；（○=1：100：1）,（△=2：100：1）,（□=3：100：1）,（●=4：100：1）
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3 . 1 . 3 TRVB-NIPAAm-MBAAm共重合体の吸水量に

およぼす橋架け剤量の影響

3. 1. 2 で橋架け剤導入量が同じであるTBVB-NIPAAm-

MBAAm共重合体はホスホニウム基の種類とその導入量

に影響を受けることを明らかにした。共重合体の吸水量

は橋架け密度すなわち橋架け剤の導入量にも影響を受け

る。従って，それぞれの共重合体においてホスホニウム

基の仕込み比を 3mol% と一定にして橋架け剤MBAAm

の仕込み比を変えて重合を行い，得られた共重合体の吸

水量を測定した（Fig. 4）。Fig. 4 に TBVB - NIPAAm -

MBAAm共重合体の吸水量におよぼす橋架け剤量の影響

を示した。橋架け剤量の増加により急激に吸水量が減少

し，MBAAmの仕込み比が増えるとともに吸水量は減少

することがわかった。

3 . 2 ホスホニウム基を有する感温性高吸水性高分子の

抗菌能

3 . 2 . 1 NIPAAm-MBAAm共重合体の抗菌能

ホスホニウム基を持つゲルの抗菌性を検討する前に，

ホスホニウム基をもたないNIPAAm-MBAAm共重合体

の黄色ブドウウ球菌（S. aureus）に対する抗菌能を検討

した。Fig . 5 に膨潤状態の異なる 20 ℃，30 ℃および

35℃のそれぞれの温度で菌懸濁液と接触させ，一定時間

毎の生菌数の変化を示した。Fig. 5 の（a），（b）および

（c）は，それぞれ 20℃，30℃および 35℃での結果であ

る。20℃，30℃および 35℃のすべてにおいてブランク

と共重合体による残存生菌数に差が見られない。したが

って，これらの温度範囲においてNIPAAm-MBAAm共

重合体は抗菌能を示さないことがわかった。

Fig. 4 Temperature dependence of water content of TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers having different degree of
crosslinking.

Copolymers；（a）TBVB-NIPAAm-MBAAm,（b）THVB-NIPAAm-MBAAm,（c）TOVB-NIPAAm-MBAAm
Molar ratio in feed（TRVB：NIPAAm：MBAAm）；（○=3：100：1）,（△=3：100：2）,（□=3：100：3）,

（●=3：100：2）,（▲=3：100：3）

Fig. 5 Changes in viable cell number after contacting with NIPAAm-MBAAm copolymers at various temperatures.

Temperatures；（a）20℃,（b）30℃,（c）35℃
Weight of copolymers；0.05g
Suspension of S. aureus in 60ml deionized water

Symbol NIPAAm：MBAAm Water content/［H2O］g g-P
-1

○ Blank
△ 100：3 （a）22 （b）6（c）1.4
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3 . 2 . 2 TRVB-NIPAAm-MBAAm共重合体の抗菌能

TRVB -NIPAAm -MBAAm共重合体の抗菌能を溶液

温度 20℃，30℃および 35℃と変えて測定した。まず，

橋架け剤量を 3mol% に固定し，TRVB の種類および仕

込み量を変えて合成した TRVB - NIPAAm -MBAAm

（X：100：3）共重合体のグラム陽性菌 S. aureus に対す

る抗菌能を検討した（Fig. 6，Fig. 7 および Fig. 8）。すべ

ての温度において TRVB - NIPAAm - MBAAm（X：

100：3）共重合体はTRVBの種類に関わらず抗菌能が認

められた。TRVB の種類が同じ共重合体では TRVB の

導入量の多い共重合体ほど抗菌能は高く，TRVB導入量

の同じ共重合体の抗菌能は TEVB - N I P AAm -

MBAAm＞TBVB - NIPAAm - MBAAm＞TOVB -

NIPAAm-MBAAm共重合体の順となり，アルキル基の

短いTRVBをもつ共重合体ほど高い抗菌能を有すること

が明らかとなった。また，同一組成のTRVB-NIPAAm-

MBAAm共重合体では溶液温度が 30℃の時に最も高い

抗菌能を示した。Fig . 9 に各々の TRVB - NIPAAm -

MBAAm 共重合の抗菌能を数値化した除去係数 D

（mL /g・h）の温度依存性を示した。除去係数 Dの値は

次式によって計算した。

D = V/（W・t）× log（N0 /Nt）

V：菌懸濁液の体積（cm3）

W：乾燥共重合体の重量（g）

t：菌体との接触時間（h）

N0：0時間における生菌数（cells/cm3）

Nt：菌体と接触後の生菌数（cells/cm3）

この値が大きいものほど抗菌能が高いことを示す。

Fig. 9 より明らかに TRVB -NIPAAm -MBAAm共重合

体の S. aureus に対する抗菌能の温度依存性が認められ

た。抗菌能は 30℃で最大となり，次に 20℃，35℃の順

であった。

カチオン性抗菌剤の抗菌能は疎水性相互作用と静電的

相互作用の両方に大きく影響を受けることが明らかにな

っている。TRVB -NIPAAm-MBAAm共重合体は poly -

NIPAAm の感温性から低温では親水性を示し膨潤し，

温度の上昇とともに疎水性が高まり収縮する。TRVB -

NIPAAm-MBAAm共重合の抗菌能が疎水性相互作用の

みに影響されるならば，その抗菌能は温度の上昇ととも

に増加するはずである。しかし，Fig. 9 の結果は 30℃付

近で抗菌能が極大値を示しており，この仮定を支持してい

ない。従って，このような TRVB -NIPAAm -MBAAm

共重合の温度依存性の解明には，静電的相互作用の寄与

も考慮に入れる必要がある。菌体は水溶液中で負の電荷

を有していることが知られているため，TRVB-NIPAAm-

MBAAm共重合への陰イオン化合物 SBS，SDBSの吸着

量と共重合体表面の正電荷量の温度依存性を検討した。

Table 1 に 20 ℃，30 ℃および 35 ℃における各種

TRVB -NIPAAm -MBAAm（X：100：3）共重合体に対

する SBS および SDBS の吸着量を示した。TRVB 導入

量の多い共重合体ほど SBS，SDBS の吸着量が多く，

SDBS の吸着量が SBS に比べてかなり多い。また，

SDBSの吸着量は最も温度の高い 35℃で最も高い吸着量

を示した。これらの結果より SDBS のドデシル基が

TRVB -NIPAAm -MBAAm共重合体の吸着に深く関与

していることが推測される。Table 2 にコロイド滴定に

より得られた 20 ℃，30 ℃および 35 ℃における各種

TRVB -NIPAAm -MBAAm共重合体の表面正電荷量を

示した。共重合体の正電荷はTRVBに含まれるホスホニ

ウム基に由来する。Table 2 に共重合体のリン含量から

求めたホスホニウム基含量を示したが，いずれの共重合

体における表面正電荷量の値もホスホニウム基含量の値

に比べかなり低くなっている。これはコロイド滴定に用

いた PVSKが共重合体内部に浸透せずに，表面のみに吸

着したことが示唆される。TRVB導入量の多い共重合体

ほど高い表面正電荷量を持っており，TOVBを含む共重

合体を除きそれぞれの共重合体において温度の上昇とと

もに表面電荷量は減少している。この表面荷電量の変化

は温度上昇に伴う共重合体の収縮に起因していることが

考えられる。共重合体の疎水性を示す SDBS の吸着量と

親水性を示す表面電荷量は温度により変化し，温度上昇

により疎水性が高まり温度低下により親水性が高まる。

カチオン性抗菌剤の抗菌能は菌体と共重合体の疎水性と

親水性の双方の相互作用に影響を受けるので，その抗菌

能は 30℃で最大となったと考えられる。
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Fig. 6 Changes in viable cell number after contacting with TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers at 20℃.

copolymers；（a）TBVB-NIPAAm-MBAAm,（b）THVB-NIPAAm-MBAAm,（c）TOVB-NIPAAm-MBAAm
Shaking at 20℃, Weight of copolymers：0.05g, Suspension of S. aureus in 60ml deionized water

TRVB-NIPAAm-
Phosphonium content Positive charge* on Water content D

Symbol
MBAAm terpolymer

/mmol g-1 the surface/meq g-1 /［H2O］g g-P-1 at 20℃ /ml g-1h-1

（a）（b）（c） （a） （b） （c） （a）（b）（c） （a）（b）（c）
○ Blank
△ 1：100：3 0.14 0.11 0.14 0.066 0.063 0.059 140 98 90 1344 324 180
□ 3：100：3 0.28 0.27 0.22 0.102 0.115 0.087 385 252 110 2016 1020 540

*This value was measured at 20℃

Fig. 7 Changes in viable cell number after contacting with TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers at 30℃.

copolymers；（a）TBVB-NIPAAm-MBAAm,（b）THVB-NIPAAm-MBAAm,（c）TOVB-NIPAAm-MBAAm
Shaking at 30℃, Weight of copolymers：0.05g, Suspension of S. aureus in 60ml deionized water

TRVB-NIPAAm-
Phosphonium contents Positive charge* on Water content D

Symbol
MBAAm terpolymer

/mmol g-1 the surface /meq g-1 /［H2O］g g-P-1 at 30℃ /ml g-1h-1

（a）（b）（c） （a） （b） （c） （a）（b）（c） （a）（b）（c）
○ Blank
△ 1：100：3 0.14 0.11 0.14 0.045 0.028 0.059 102 77 42 1824 312 432
□ 3：100：3 0.28 0.27 0.22 0.090 0.054 0.105 365 214 44 3408 1320 852

*This value was measured at 30℃
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Fig. 8 Changes in viable cell number after contacting with TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers at 35℃.

copolymers；（a）TBVB-NIPAAm-MBAAm,（b）THVB-NIPAAm-MBAAm,（c）TOVB-NIPAAm-MBAAm
Shaking at 35℃, Weight of copolymers：0.05g, Suspension of S. aureus in 60ml deionized water

TRVB-NIPAAm-
Phosphonium contents Positive charge* on Water content D

Symbol
MBAAm terpolymer

/mmol g-1 the surface/meq g-1 /［H2O］g g-P-1 at  35℃ /ml g-1h-1

（a）（b）（c） （a） （b） （c） （a）（b）（c） （a）（b）（c）
○ Blank
△ 1：100：3 0.14 0.11 0.14 0.019 0.028 0.065 57 27 42 156 48 24
□ 3：100：3 0.28 0.27 0.22 0.077 0.041 0.027 330 170 4 288 36 12

*This value was measured at 35℃

Fig. 9 Temperature dependence of decrease coefficient for S. aureus of TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers.

copolymers（a）TBVB-NIPAAm-MBAAm（b）THVB-NIPAAm-MBAAm（c）TOVB-NIPAAm-MBAAm
Molar ratio in feed（TRVB：NIPAAm：MBAAm）；（○, △, □ = 1：100：3）,（●, ▲, ■ = 3：100：3）

Table 1 Adsorption of SDBS or SBS with TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers.

Amount of adsorbed Amount of adsorbed
Copolymers SDBS/mol dm-3 SBS/mmol g-1

20℃ 30℃ 35℃ 20℃ 30℃ 35℃

TBVB：NIPAAm：MBAAm = 1：100：3 0.75 0.75 0.93 0.02 0.02 0.04
TBVB：NIPAAm：MBAAm = 3：100：3 1.00 1.02 1.11 0.09 0.08 0.11

THVB：NIPAAm：MBAAm = 1：100：3 0.76 0.76 0.86 0.03 0.01 0.06
THVB：NIPAAm：MBAAm = 3：100：3 0.96 0.96 1.10 0.15 0.14 0.20

TOVB：NIPAAm：MBAAm = 1：100：3 0.82 0.80 0.92 0.02 0.03 0.05
TOVB：NIPAAm：MBAAm = 3：100：3 0.99 0.92 1.07 0.13 0.12 0.17
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本研究ではTRVBモノマーを用いて，感温性に関する

TRVB -NIPAAm -MBAAm共重合体を合成し，それら

共重合体の吸水性と抗菌性を検討した。得られた共重合

体は高い吸水能と感温性を示した。また，S.aureus に対

する抗菌能は30℃で最も高くなり，この抗菌能の温度

依存性に NIPAAmの感温性による共重合体の親疎水性

の変化が関与していることを SDBS の吸着結果と表面荷

電量から明らかにした。
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4 総　　括

文　　献

Thermosensitive and superabsorbent polymer hydrogels were synthesized by copolymerization of three kinds of tri -

n - alkyl -4 -vinyl -benzyl phosphonium chloride (TRVB) with different alkyl chain lengths , N- isopropylacrylamide

(NIPAAm), and N,N’-methylenebisacrylamide (MBAAm).  The water content of the TRVB-NIPAAm-MBAAm

copolymers decreased with increasing temperature and increased with increasing phosphonium groups in the

copolymers, while it decreased with increasing chain length of the alkyl groups in the phosphonium groups.  The

antibacterial activity against S. aureus decreased with increasing chain length of alkyl groups in the phosphonium

groups.  As described above, superabsorbent hydrogels with phosphonium groups exhibited a high water content and a

high antibacterial activity.  It was also revealed that the polyNIPAAm hydrogels a having a phosphonium group

showed a temperature dependence for the water content and antibacterial activity.  These hydrogels are expected to

be new functional polymers.

Abstract

Table 2 Positive charge on Surface of TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers.

Molar Ratio Phosphonium Content
Positive Chargea on Surface

Component
in Feed /mmol g-1

/meg g-1

20℃ 30℃ 35℃

TBVB：NIPAAm：MBAAm = 1：100：3 0.14 0.066 0.045 0.019
TBVB：NIPAAm：MBAAm = 3：100：3 0.28 0.102 0.090 0.077

THVB：NIPAAm：MBAAm = 1：100：3 0.11 0.063 0.028 0.028
THVB：NIPAAm：MBAAm = 3：100：3 0.27 0.115 0.054 0.041

TOVB：NIPAAm：MBAAm = 1：100：3 0.14 0.059 0.059 0.065
TOVB：NIPAAm：MBAAm = 3：100：3 0.22 0.087 0.105 0.027

Weight of TRVB-NIPAAm-MBAAm copolymers：0.05g.
aThese values were determined by colloidal titration.
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