
Ⅰ．研究の背景と目的

高吸水性ポリマーは，紙おむつなどの日用品に利用
される日常生活に身近な機能性高分子材料であり，高
校化学の合成高分子化合物の単元で機能性高分子化合
物の実例として取り上げられるものの1つである。

我々は，愛知教育大学研究報告（自然科学編）第
69輯において，高吸水性ポリマーの化学実験教材化
を目指した研究の成果を報告した1）。そこでは，まず，
ポリアクリル酸を部分的に中和することにより調製し
たアクリル酸−アクリル酸ナトリウム共重合体の水溶
液に，架橋剤であるジグリシジル化合物を添加し，カ
ルボキシ基間の架橋反応を起こすことによって，アク
リル酸−アクリル酸ナトリウム共重合体のゲルを合成
した。そのゲルに含まれている水分を十分に乾燥させ
ることで，高い吸水性をもった高吸水性ポリマーを得
ることができた（図1）。ゲルの乾燥方法として，教
育現場でも実践可能な複数の方法を考案し，いずれの
乾燥方法で得た高吸水性ポリマーについても，純水お
よび塩化ナトリウムNaCl水溶液に対して，十分な吸
水性を持つことを示した。一方，2価の陽イオンを含

む水溶液（塩化カルシウムCaCl2水溶液や塩化マグネ
シウムMgCl2水溶液）および硬水に対する吸水性は，
純水やNaCl水溶液に対する吸水性に比べ，著しく低
下することを示した。

前回の研究では，高吸水性ポリマーの材料となる高
分子として，平均分子量250,000のポリアクリル酸を
用いた1）。前回に用いた高分子（平均分子量250,000
のポリアクリル酸）とは平均分子量または種類が異な
る高分子から高吸水性ポリマーを合成する方法を探索
し，合成される高吸水性ポリマーの性質を明らかにす
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ることは，高吸水性ポリマーの化学実験教材としての
普及を進める上で重要なことと考えられる。本研究で
は，前回と平均分子量が異なるポリアクリル酸，ある
いは，ポリアクリル酸とは種類の異なる高分子を用い
て高吸水性ポリマーを合成し，それらの高吸水性ポリ
マーの吸水性について調査した結果を報告する。

まず，平均分子量が25,000と1,000,000の2つのポリ
アクリル酸を材料に用いた高吸水性ポリマーの合成に
ついて検討する。これらのポリアクリル酸から高吸水
性ポリマーを合成する方法の詳細を報告し，得られる
高吸水性ポリマーの吸水性について調査する。前回に
平均分子量250,000のポリアクリル酸から合成された
高吸水性ポリマーの吸水性の結果と比較し，材料に用
いる高分子の平均分子量が高吸水性ポリマーの吸水性
に及ぼす影響について明らかにする。

ポリアクリル酸以外の種類の高分子を高吸水性ポリ
マーの材料に用いた場合，ポリアクリル酸から合成さ
れるものとはまた違った吸水性を示す高吸水性ポリ
マーが得られることが期待できる。本研究では，平均
分子量が216,000のマレイン酸−メチルビニルエーテ
ル交互共重合体［以下，poly（MA-alt-MVE）と略す］
を材料に用いた高吸水性ポリマーの合成を試み，得ら
れる高吸水性ポリマーの吸水性を調査する。結果をポ
リアクリル酸から合成された高吸水性ポリマーの場合
と比較し，材料に用いる高分子の種類の違いによって
高吸水性ポリマーの吸水性にどのような違いが生じる
か明らかにする。

Ⅱ．実験

1． ポリアクリル酸を材料に用いた高吸水性ポリマー
の合成

平均分子量が25,000（Wako, 250 g/￥6,000）と1,000,000
（Wako, 250 g/￥8,200）のポリアクリル酸市販試料を
材料に用いて，前回の研究1）で平均分子量250,000の
ポリアクリル酸から高吸水性ポリマーを合成したとき
と同様の方法で，高吸水性ポリマーの合成を行った。

まず，それぞれのポリアクリル酸に蒸留水を加え，
マグネチックスターラーを用いて試料が溶解するまで
その水溶液を室温で2−3日間攪拌し、ポリアクリル
酸水溶液を調製した。平均分子量25,000のポリアクリ

ル酸については，濃度が20 %のポリアクリル酸水溶
液（試料37.50 gを蒸留水150 mLに溶かしたもの）を
調製し，平均分子量1,000,000のポリアクリル酸につ
いては，濃度が2 %のポリアクリル酸水溶液（試料5.10 g
を蒸留水250 mLに溶かしたもの）を調製した。（なお，
前回の平均分子量250,000のポリアクリル酸のとき 1）

は，7 % のポリアクリル酸水溶液を調製して使用して
いる注1。）ポリアクリル酸はカルボキシ基を持つため，
調製した水溶液は酸性を示す。その水溶液に，pH 7.0
になるまで水酸化ナトリウム（NaOH）水溶液を滴下し，
ポリアクリル酸を部分的に中和することでアクリル酸−
アクリル酸ナトリウム共重合体を調製した注2。

このように調製されたアクリル酸−アクリル酸ナト
リウム共重合体が溶解したpH 7.0の水溶液70 mLを
ビーカーに量り取り，ジグリシジル化合物の1つであ
るグリセロールジグリシジルエーテル（以下，GDE
と略す）（Sigma-Aldrich, 100 mL/￥6,750）を少量添
加し，ホットプレートスターラー上で反応溶液を約
80 ℃に保って攪拌しながら約2時間反応させたとこ
ろ，架橋反応が進行し，水溶液がゲル化した注3。

平均分子量が25,000のポリアクリル酸をpH 7.0にまで
中和して得られたアクリル酸−アクリル酸ナトリウム共重
合体の水溶液に対し，2通りの分量（0.05 mL, 0.10 mL）
のGDEを添加して高分子を架橋し，その結果，架橋
密度（＝全繰り返し単位数に対する架橋点数の割合）
が異なる2種類のアクリル酸−アクリル酸ナトリウム
共重合体のゲルを合成した。また，平均分子量が
1,000,000のポリアクリル酸をpH 7.0にまで中和して
得られたアクリル酸−アクリル酸ナトリウム共重合体
の水溶液に対して，0.10 mLのGDEを添加して架橋
し，アクリル酸−アクリル酸ナトリウム共重合体のゲ
ルを1種類合成した。平均分子量25,000のポリアクリ
ル酸を材料に用いて合成されたゲル内における高分子
の繰り返し単位数と架橋剤（GDE）分子数の比は，
0.05 mLのGDEを添加したときは約453：1であり，
0.10 mLのGDEを添加したときは約227：1である注4。
また，平均分子量1,000,000のポリアクリル酸を材料
に用いて合成されたゲルにおける高分子の繰り返し単
位数とGDE分子数の比は，約29：1である。したがっ
て，同一のポリアクリル酸から合成されるゲルについ
ては，GDEの添加量を増やした方が得られるゲルの
架橋密度が高くなる。また，平均分子量25,000のポリ
アクリル酸から得られたゲルは，平均分子量1,000,000
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のポリアクリル酸から得られたゲルよりも架橋密度が
低くなっている。これは，前者のゲル化反応には高濃
度（≈20 %）のポリアクリル酸水溶液を使用したが，
後者のゲル化反応では低濃度（≈2 %）のポリアクリ
ル酸水溶液を使用したため，前者では後者に比べ，添
加したGDE分子数に対する高分子の繰り返し単位数
の比率が大きくなったためである。

このようにして合成されたアクリル酸−アクリル酸
ナトリウム共重合体のゲルを十分に乾燥させること
で，高吸水性ポリマーが得られる。本研究では，凍結
乾燥法によってゲルの乾燥を行い，高吸水性ポリマー
を得た。凍結乾燥法では，水分を含んだゲルを冷凍庫
で凍結したのち，真空中で約10日間，水分を昇華さ
せて乾燥させる。この方法によって得た高吸水性ポリ
マーを解剖ばさみとすり鉢を使って細かく砕いたの
ち，吸水率の測定に用いた。

2． マレイン酸を構成成分に含む高吸水性ポリマーの
合成

ポリマレイン酸は，ポリアクリル酸と同じく，側鎖
にカルボキシ基を持つ高分子電解質である。ポリアク
リル酸は主鎖の1つおきの炭素原子にカルボキシ基が
結合しているのに対し，ポリマレイン酸は隣接する主
鎖炭素原子のそれぞれにカルボキシ基が結合してい
る。ポリアクリル酸の場合と同様に，ポリマレイン酸
をジグリシジル化合物を用いて架橋しゲル化すること
は可能と考えられる。

しかし，マレイン酸モノマーは単独重合し難く，ポ
リマレイン酸のホモポリマーを得ることは困難である
ため2,3），ポリマレイン酸のみで構成された高吸水性
ポリマーを得ることは難しい。一方、マレイン酸モノ
マーは，様々な種類のモノマーと交互共重合し，交互
共重合体を生成することが知られている2,3）。マレイ
ン酸とメチルビニルエーテル交互共重合体［poly

（MA-alt-MVE）］（図2参照）については，比較的高い
分子量（分子量200,000以上）の市販試料が入手可能
である。そこで本研究では，平均分子量が216,000

（Sigma-Aldrich, 100 g/￥14,000）のpoly（MA-alt-MVE）
を材料に用いて，マレイン酸を構成成分に含む高吸水
性ポリマーの合成を行った注5。

まず，平均分子量216,000のpoly（MA-alt-MVE）につ

いて，濃度20 %の水溶液（試料25.00 gを蒸留水100 mL
に溶かしたもの）を調製した。試料が完全に溶解する
まで，水溶液をマグネチックスターラーによって室温
で2−3日間攪拌した。この水溶液に，pH 7.0になる
まで4 M水酸化ナトリウム水溶液を滴下し，poly

（MA-alt-MVE）のカルボキシ基の一部を中和した。
このようにpH 7.0にまで部分的に中和されたpoly

（MA-alt-MVE） の水溶液70 mLをビーカーに量り取
り，GDEを少量添加し，ホットプレートスターラー
で約80 ℃に保って攪拌しながら約2時間反応させ，
水溶液のゲル化を試みた。この水溶液に0.10 mLの
GDEを添加したところ，架橋反応が十分に進行し，
水溶液がゲル化した注6。

そのように合成されたゲルを凍結乾燥法によって乾
燥し，マレイン酸を構成成分に含む高吸水性ポリマー
を得た。得られた高吸水性ポリマーを解剖ばさみとす
り鉢を使って細かく砕いたのち，吸水率の測定に用いた。

3．高吸水性ポリマーの吸水率の測定
前2節において作成したそれぞれの高吸水性ポリ

マーについて，約0.1 ～ 0.2 gを量りとり，それをティー
バッグ（大きさ9.5 cm×7 cm，ポリエチレン・ポリ
プロピレン・ポリエステルの複合繊維製）の中に入れ
た。そのティーバッグを500 mLビーカー中の純水ま
たは塩化ナトリウム（NaCl）水溶液または塩化カル
シウム（CaCl2）水溶液（NaCl 水溶液とCaCl2水溶液
の濃度範囲は0.05 ～ 1.0 %）の中に3日間沈め，高吸
水性ポリマーを吸水させた。その後，十分に吸水した
高吸水性ポリマーを含むティーバッグをビーカーから
取り出し，水滴が10秒間以上垂れ落ちなくなるまで
待ち，ティーバッグと高吸水性ポリマーを合わせた質
量を測定した。それぞれの高吸水性ポリマーについて，
この測定を3回ずつ行った。また，高吸水性ポリマー
を含んでいない空のティーバッグについても上と同じ
条件で純水またはNaCl水溶液またはCaCl2水溶液の
中に沈め吸水させた後，その質量を測定した。以上の
測定はすべて室温で行った。

次の式に従って，高吸水性ポリマーの吸水率（g/g）
を計算した4）。

a： 量りとった高吸水性ポリマー（乾燥状態）の質量
b： 吸水後の高吸水性ポリマーとティーバッグの合計

の質量
c：吸水後の空のティーバッグの質量

それぞれの高吸水性ポリマーに対して得られた3回
の測定結果から計算される吸水率の平均値を，その高
吸水性ポリマーの吸水率の値とした。

種々の高分子からの高吸水性ポリマーの合成 
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Ⅲ．結果と考察

1． ポリアクリル酸水溶液およびpoly（MA-alt -MVE）
水溶液の中和滴定曲線

平均分子量25,000のポリアクリル酸の20 %水溶液
に対して，4 MのNaOH水溶液を滴下した際の中和滴
定曲線を図5に示す。同水溶液に対して117 mL滴下
した時点でpH 7.0となった。また，平均分子量1,000,000
のポリアクリル酸の2 %水溶液に対して，2 MのNaOH
水溶液を滴下し，30.0 mL滴下した時点でpH 7.0と
なった。これらのことから，pH 7.0の時点における平
均分子量25,000のポリアクリル酸の中和度は89.8 %注7，
平均分子量1,000,000のポリアクリル酸の中和度は84.7 %
である。

また，平均分子量216,000のpoly（MA-alt-MVE）の
20 %水溶液に対して，4 M水酸化ナトリウム水溶液を
滴下した際の中和滴定曲線を図6に示す。50.7 mL滴
下した時点でpH 7.0となった。この時点のpoly（MA-
alt-MVE）の中和度は70.7 %であり注7，ポリアクリル
酸に比べ，pH 7.0における中和度が明らかに低くなっ
ている。

図5に示したポリアクリル酸の滴定曲線ではNaOH
水溶液を滴下するにつれてpHが単調に増加していく
のに対し，図6に示したpoly（MA-alt-MVE）では中

和反応が2段階で進行しているように見える。ポリア
クリル酸とpoly（MA-alt-MVE）におけるカルボキシ
基の結合様式の違いによって，両者の中和反応の進み
方が異なり，pH 7.0において両者に中和度の違いが生
じていると考えられる。

2．ポリアクリル酸から合成した高吸水性ポリマー
（1）純水およびNaCl水溶液に対する吸水率

表1と表2に，ポリアクリル酸を材料に用いて合成
した高吸水性ポリマーの純水およびNaCl水溶液に対す
る吸水率の値をまとめる。表1は，平均分子量25,000の
ポリアクリル酸を用い，架橋剤GDEの添加量を0.05 mL
または0.10 mLとして合成した高吸水性ポリマーの結
果である。表2は，平均分子量1,000,000のポリアクリ
ル酸を用い，架橋剤GDEの添加量を0.10 mLとして
合成した高吸水性ポリマーの結果である。

図7と図8は，吸水率がNaCl濃度にどのように依存
するかを示した図であり，図7が平均分子量25,000の
ポリアクリル酸から合成した高吸水性ポリマーの結
果，図8が平均分子量1,000,000のポリアクリル酸から
合成した高吸水性ポリマーの結果を示す。これらの図
中で，NaCl濃度0における点は純水に対する吸水率
を表し，青色の記号は架橋剤の添加量を0.05 mLとし
て合成したときの結果，橙色の記号は架橋剤の添加量
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 NaCl 濃度
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吸水率（平

均値）（g/g） 
0 (純水) 533  0 (純水) 183  

0.05 250  0.05 103  
0.10 161  0.10 66.7 
0.20 132  0.20 55.3 
0.30 119  0.30 45.3 
0.50  92.4 0.50 35.7 
0.80  66.2 0.80 34.2 
1.00  66.1 1.00 25.2 

 
表 2．平均分子量 1,000,000 のポリアクリル酸から 

合成された高吸水性ポリマーの純水および 
NaCl 水液に対する吸水率の値 
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 図 5 に示したポリアクリル酸の滴定曲線では NaOH
水溶液を滴下するにつれて pH が単調に増加していく

のに対し，図 6 に示した poly(MA-alt-MVE)では中和反

応が 2 段階で進行しているように見える。ポリアクリ

ル酸と poly(MA-alt-MVE)におけるカルボキシ基の結

合様式の違いによって，両者の中和反応の進み方が異

なり，pH 7.0 において両者に中和度の違いが生じてい

ると考えられる。 
 

2．ポリアクリル酸から合成した高吸水性ポリマー 

（1）純水および NaCl 水溶液に対する吸水率 
表 1 と表 2 に，ポリアクリル酸を材料に用いて合成

した高吸水性ポリマーの純水および NaCl 水溶液に対

する吸水率の値をまとめる。表 1 は，平均分子量 25,000
のポリアクリル酸を用い，架橋剤 GDE の添加量を 0.05 
mL または 0.10 mL として合成した高吸水性ポリマー

の結果である。表 2 は，平均分子量 1,000,000 のポリア

クリル酸を用い，架橋剤 GDE の添加量を 0.10 mL とし

て合成した高吸水性ポリマーの結果である。 
 

表 1．平均分子量 25,000 のポリアクリル酸から 
合成された高吸水性ポリマーの純水および 

NaCl 水溶液に対する吸水率の値 
GDE 添加量 0.05 mL の場合  GDE 添加量 0.10 mL の場合 

NaCl濃度

（%） 
吸水率（平

均値）（g/g） 
 NaCl 濃度

（%） 
吸水率（平

均値）（g/g） 
0 (純水) 533  0 (純水) 183  

0.05 250  0.05 103  
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を0.10 mLとして合成したときの結果を表す。いずれ
の条件で合成された高吸水性ポリマーについても，純
水に対する吸水率は大きく，特に平均分子量25,000の
ポリアクリル酸に0.05 mL のGDEを添加して合成し
た高吸水性ポリマーでは，純水に対する吸水量が高吸
水性ポリマーの自重の500倍以上もの値を取ってい
る。一方，NaCl濃度が上がるにつれて，吸水率は低
下していく。前回の研究1）で述べたように，高吸水性
ポリマーによる吸水は，まずポリマー内に入り込んだ
少量の水によってポリマーが持つ-COONa基がカルボ
キシラートアニオン（-COO−）とナトリウムイオン
Na+に電離し，生じた-COO−基どうしのクーロン反発
力によってポリマー鎖の網目が広がり，また同時に，
電離により生じた多数のNa+によってポリマー内部に
浸透圧が生じるので，ポリマー外部から内部に向かっ
て水が次々と流れ込み，その結果，ポリマー鎖の網目
のすき間に多量の水が保持されることによって起こ
る。ポリマー外部の塩濃度が高くなると，-COO−基
間のクーロン反発力が塩の電離で生じたイオンによっ
て遮られポリマー鎖の網目が広がれなくなり，また，
ポリマー内部とポリマー外部の浸透圧差が小さくなる
ため，ポリマー外部からポリマー内部に水が流れ込み
にくくなり，それらの結果，NaCl濃度が上がると吸

水率は低下する。
図7において，平均分子量25,000のポリアクリル酸

から合成した高吸水性ポリマーでは，GDE添加量が
0.05 mLから0.10 mLに増加し架橋密度が高くなるに
つれて吸水率が低下している。これは，架橋密度が高
くなるにつれて，高吸水性ポリマー内部における架橋
点間のポリマー鎖の分子量が小さくなり，吸水しても
高吸水性ポリマーの網目が膨張し難くなり，その結果，
ポリマー内部に多くの水を取り込めなくなったためで
ある。架橋密度の違いによる吸水率の違いは，NaCl
濃度が低い領域で顕著であるが，NaCl濃度が高くな
ると吸水率の違いが小さくなり，NaCl濃度が高い水溶
液の吸水率は架橋密度の違いの影響を受け難くなる。

図9には，前回の研究で報告した平均分子量250,000
のポリアクリル酸から合成された高吸水性ポリマーの
結果1）も含めて，平均分子量が異なる3種類のポリア
クリル酸（平均分子量25,000，250,000，1,000,000）か
ら合成した高吸水性ポリマーの吸水率がNaCl濃度に
どのように依存するのかを示した。この図からわかる
ように，NaCl濃度が高い領域では，3種類の高吸水性
ポリマーの吸水率の違いは小さくなるが，NaCl濃度
が低い（0.1 %未満の）領域では，3種類の高吸水性
ポリマーの吸水率に大きな違いがある。NaCl濃度が
0.1 %未満の領域において，平均分子量が最も小さい
ポリアクリル酸から合成された高吸水性ポリマーが最
も高い吸水率を取り，用いたポリアクリル酸の平均分
子量が大きくなるにつれて高吸水性ポリマーの吸水率
が低下していく。平均分子量が最も小さいポリアクリ
ル酸（25,000）を用いた場合は，高濃度（≈20 %）の
ポリアクリル酸水溶液を調製し，そこに少量のGDE
を添加することによって，架橋密度の低い高吸水性ポ
リマーを合成できた。一方，用いるポリアクリル酸の
平均分子量が大きくなると，高濃度の水溶液を調製す
ることが難しくなり，平均分子量1,000,000のポリア
クリル酸を用いた場合は，低濃度（≈2 %）のポリア
クリル酸水溶液をゲル化反応に使用することになり，

種々の高分子からの高吸水性ポリマーの合成 
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図 7．平均分子量 25,000 のポリアクリル酸から合成さ

れた高吸水性ポリマーの純水および NaCl 水溶液
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図 8．平均分子量 1,000,000 のポリアクリル酸から合成

された高吸水性ポリマーの純水および NaCl 水溶
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のポリアクリル酸から合成した高吸水性ポリマーの結

果，図 8 が平均分子量 1,000,000 のポリアクリル酸か

ら合成した高吸水性ポリマーの結果を示す。これらの

図中で，NaCl 濃度 0 における点は純水に対する吸水率

を表し，青色の記号は架橋剤の添加量を 0.05 mL とし

て合成したときの結果，橙色の記号は架橋剤の添加量

を 0.10 mL として合成したときの結果を表す。いずれ

の条件で合成された高吸水性ポリマーについても，純

水に対する吸水率は大きく，特に平均分子量 25,000 の

ポリアクリル酸に 0.05 mL の GDE を添加して合成し

た高吸水性ポリマーでは，純水に対する吸水量が高吸

水性ポリマーの自重の 500 倍以上もの値を取っている。

一方，NaCl 濃度が上がるにつれて，吸水率は低下して

いく。前回の研究 1)で述べたように，高吸水性ポリマ
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離し，生じた-COO－基どうしのクーロン反発力によっ
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生じるので，ポリマー外部から内部に向かって水が

次々と流れ込み，その結果，ポリマー鎖の網目のすき

間に多量の水が保持されることによって起こる。ポリ

マー外部の塩濃度が高くなると，-COO－基間のクーロ

ン反発力が塩の電離で生じたイオンによって遮られポ
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図 8．平均分子量 1,000,000 のポリアクリル酸から合成
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部とポリマー外部の浸透圧差が小さくなるため，ポリ

マー外部からポリマー内部に水が流れ込みにくくなり，

それらの結果，NaCl 濃度が上がると吸水率は低下する。 
 図 7 において，平均分子量 25,000 のポリアクリル酸

から合成した高吸水性ポリマーでは，GDE 添加量が

0.05 mL から 0.10 mL に増加し架橋密度が高くなるに

つれて吸水率が低下している。これは，架橋密度が高

くなるにつれて，高吸水性ポリマー内部における架橋

点間のポリマー鎖の分子量が小さくなり，吸水しても

高吸水性ポリマーの網目が膨張し難くなり，その結果，

ポリマー内部に多くの水を取り込めなくなったためで

ある。架橋密度の違いによる吸水率の違いは，NaCl 濃
度が低い領域で顕著であるが，NaCl 濃度が高くなると

吸水率の違いが小さくなり，NaCl 濃度が高い水溶液の

吸水率は架橋密度の違いの影響を受け難くなる。 
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図 9 には，前回の研究で報告した平均分子量 250,000
のポリアクリル酸から合成された高吸水性ポリマーの

結果 1)も含めて，平均分子量が異なる 3 種類のポリア

クリル酸（平均分子量 25,000，250,000，1,000,000）か

ら合成した高吸水性ポリマーの吸水率が NaCl 濃度に

どのように依存するのかを示した。この図からわかる

ように，NaCl 濃度が高い領域では，3 種類の高吸水性

ポリマーの吸水率の違いは小さくなるが，NaCl 濃度が

低い（0.1 %未満の）領域では，3 種類の高吸水性ポリ

マーの吸水率に大きな違いがある。NaCl 濃度が 0.1 %
未満の領域において，平均分子量が最も小さいポリア

クリル酸から合成された高吸水性ポリマーが最も高い

図 8． 平均分子量 1,000,000 のポリアクリル酸から合成さ
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必然的に合成される高吸水性ポリマーの架橋密度が上
がる。そのため，材料に用いたポリアクリル酸の平均
分子量が大きいほど，合成される高吸水性ポリマーの
架橋密度が上がることになり，その結果として，吸水
率が低くなる。

（2）CaCl2水溶液に対する吸水率
表3に，平均分子量25,000のポリアクリル酸を用い，

GDEの添加量を0.10 mLとして合成した高吸水性ポ
リマーのCaCl2水溶液に対する吸水率の値を示す。図
10には，それらの吸水率のCaCl2濃度依存性を示す。
この図には，比較のため，同じ高吸水性ポリマーの
NaCl水溶液に対する吸水率も含んでいる。

表3および図10からわかるように，CaCl2水溶液に
対する吸水率は，NaCl水溶液に対する吸水率よりは
るかに小さくなり， CaCl2水溶液に対しては高吸水性
ポリマーの自重の数倍程度の水しか吸水できない。
CaCl2の電離によって生じるカルシウムイオンCa2+の
ような2価の陽イオンは，高吸水性ポリマー内に存在
する2つの-COO− をイオン結合によって架橋（イオ
ン架橋）する効果があるとされている5）。CaCl2水溶
液中で高吸水性ポリマーはそのようなイオン架橋に
よって架橋密度が高くなり，ポリマー鎖の網目の膨張
が妨げられ，ポリマー内部に多くの水を取り込めなく
なって，その結果，吸水率が著しく低下したと考えら
れる。

3．マレイン酸を構成成分に含む高吸水性ポリマー
（1）純水およびNaCl水溶液に対する吸水率

表4に，平均分子量216,000のpoly（MA-alt-MVE）
を用い，GDEの添加量を0.10 mLとして合成した高吸
水性ポリマーの純水およびNaCl水溶液に対する吸水
率の結果を示す。

図11は，吸水率のNaCl濃度依存性を示したもので
あり，丸い記号が平均分子量216,000のpoly（MA-alt-
MVE）から合成された高吸水性ポリマーの結果を表す。
比較のために，平均分子量250,000のポリアクリル酸か
ら合成された高吸水性ポリマーの吸水率1）を菱形の記
号で示している。いずれもGDEの添加量は0.10 mLで
ある。いずれの試料についても，NaCl濃度が上がる
につれて，吸水率は低下している。

図11において，poly（MA-alt-MVE）から合成され
た高吸水性ポリマーとポリアクリル酸から合成された
高吸水性ポリマーを比較すると，前者の方が，後者よ
り，純水およびNaCl水溶液に対する吸水率が低いこ
とがわかる。このような2種類の高吸水性ポリマーの
吸水率の違いには，3章1節で示した高吸水性ポリマー
の合成時（pH 7.0）のカルボキシ基の中和度の違い

［poly（MA-alt-MVE）の中和度は70.7 %，ポリアク
リル酸の中和度は84.7 % ～ 89.8 %］が影響している
可能性がある。中和度が低いpoly（MA-alt-MVE）か
ら合成された高吸水性ポリマーでは，中和反応で生じ
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吸水率を取り，用いたポリアクリル酸の平均分子量が

大きくなるにつれて高吸水性ポリマーの吸水率が低下

していく。平均分子量が最も小さいポリアクリル酸

（25,000）を用いた場合は，高濃度（20 %）のポリア

クリル酸水溶液を調製し，そこに少量の GDE を添加

することによって，架橋密度の低い高吸水性ポリマー

を合成できた。一方，用いるポリアクリル酸の平均分

子量が大きくなると，高濃度の水溶液を調製すること

が難しくなり，平均分子量 1,000,000 のポリアクリル酸

を用いた場合は，低濃度（2 %）のポリアクリル酸水

溶液をゲル化反応に使用することになり，必然的に合

成される高吸水性ポリマーの架橋密度が上がる。その

ため，材料に用いたポリアクリル酸の平均分子量が大

きいほど，合成される高吸水性ポリマーの架橋密度が

上がることになり，その結果として，吸水率が低くな

る。 
 

（2）CaCl2水溶液に対する吸水率 
 表 3 に，平均分子量 25,000 のポリアクリル酸を用

い，GDE の添加量を 0.10 mL として合成した高吸水性

ポリマーの CaCl2 水溶液に対する吸水率の値を示す。

図 10 には，それらの吸水率の CaCl2 濃度依存性を示

す。この図には，比較のため，同じ高吸水性ポリマー

の NaCl 水溶液に対する吸水率も含んでいる。 
 

表 3．平均分子量 25,000 のポリアクリル酸から 
合成された高吸水性ポリマーの純水および 

CaCl2 水溶液に対する吸水率の値 
（GDE 添加量は 0.10 mL） 

CaCl2 濃

度（%） 
吸水率（平

均値）（g/g） 
CaCl2 濃

度（%） 
吸水率（平

均値）（g/g） 
0 (純水) 183  0.30 1.7 

0.05 3.4 0.50 1.3 
0.10 0.5 0.80 1.6 
0.20 2.2 1.00 1.4 

 

 
図 10．平均分子量 25,000 のポリアクリル酸から合成

された高吸水性ポリマーの CaCl2 水溶液および

NaCl 水溶液に対する吸水率（GDE 添加量は 0.10 
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 表 3 および図 10 からわかるように，CaCl2 水溶液に

対する吸水率は，NaCl 水溶液に対する吸水率よりはる

かに小さくなり， CaCl2 水溶液に対しては高吸水性ポ

リマーの自重の数倍程度の水しか吸水できない。CaCl2

の電離によって生じるカルシウムイオン Ca2+のような

2 価の陽イオンは，高吸水性ポリマー内に存在する 2
つの-COO− をイオン結合によって架橋（イオン架橋）

する効果があるとされている 5)。CaCl2 水溶液中で高吸

水性ポリマーはそのようなイオン架橋によって架橋密

度が高くなり，ポリマー鎖の網目の膨張が妨げられ，

ポリマー内部に多くの水を取り込めなくなって，その

結果，吸水率が著しく低下したと考えられる。 
 
3．マレイン酸を構成成分に含む高吸水性ポリマー 

（1）純水および NaCl 水溶液に対する吸水率 
 表 4 に，平均分子量 216,000 の poly(MA-alt-MVE)を
用い，GDE の添加量を 0.10 mL として合成した高吸水

性ポリマーの純水および NaCl 水溶液に対する吸水率

の結果を示す。 
 

表 4．平均分子量 216,000 の poly(MA-alt-MVE) 
から合成された高吸水性ポリマーの純水 
および NaCl 水溶液に対する吸水率の値 
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NaCl 濃
度（%） 

吸水率（平

均値）（g/g） 
NaCl 濃
度（%） 

吸水率（平

均値）（g/g） 
0 (純水) 48.7 0.30 32.3 

0.05 43.1 0.50 25.8 
0.10 42.5 0.80 24.4 
0.20 36.4 1.00 18.4 

 

 
図 11．平均分子量 216,000 の poly(MA-alt-MVE)から

合成された高吸水性ポリマーと平均分子量 250,000      

のポリアクリル酸から合成された高吸水性ポリマーの

純水および NaCl 水溶液に対する吸水率（GDE 添加量

はいずれも 0.10 mL） 
 
図 11 は，吸水率の NaCl 濃度依存性を示したもので

あり，丸い記号が平均分子量 216,000 の poly(MA-alt-
MVE)から合成された高吸水性ポリマーの結果を表す。

図 10． 平均分子量 25,000 のポリアクリル酸から合成された
高吸水性ポリマーの CaCl2 水溶液および NaCl 水溶液
に対する吸水率（GDE 添加量は 0.10 mL）
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吸水率を取り，用いたポリアクリル酸の平均分子量が

大きくなるにつれて高吸水性ポリマーの吸水率が低下

していく。平均分子量が最も小さいポリアクリル酸
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クリル酸水溶液を調製し，そこに少量の GDE を添加

することによって，架橋密度の低い高吸水性ポリマー

を合成できた。一方，用いるポリアクリル酸の平均分

子量が大きくなると，高濃度の水溶液を調製すること

が難しくなり，平均分子量 1,000,000 のポリアクリル酸

を用いた場合は，低濃度（2 %）のポリアクリル酸水

溶液をゲル化反応に使用することになり，必然的に合

成される高吸水性ポリマーの架橋密度が上がる。その

ため，材料に用いたポリアクリル酸の平均分子量が大

きいほど，合成される高吸水性ポリマーの架橋密度が
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高吸水性ポリマーの化学実験教材化の検討（第 2 報）

た-COONa基が少ないため，その電離によって生じる
-COO−基間のクーロン反発力，および同じく電離に
よって生じるNa+によるポリマー内部の浸透圧がとも
に小さくなり，ポリマー内部に保持できる水の量が少
なくなったため，吸水率が（ポリアクリル酸からの高
吸水性ポリマーよりも）小さくなったと考えられる。

poly（MA-alt-MVE）の中和度が低い理由を次のよ
うに考察する。図6に示した滴定曲線から，poly

（MA-alt-MVE）の中和反応は2段階で進むことが示唆
されており，図12に示すような2段階中和の反応機構
を考えることができる。そこでは，poly（MA-alt-MVE）
のマレイン酸残基内の2つのカルボキシ基がNaOHで
中和される際，1つ目のカルボキシ基が中和（1段階
目の中和）された後に，隣接するカルボキシ基間に分
子内水素結合（図12の中央の構造）が形成されるため，
2つ目のカルボキシ基の解離（2段階目の中和）は抑
制される注8。このように，隣接するカルボキシ基間の
相互作用によって2段階目の中和（および解離）が抑
制されるために，poly（MA-alt-MVE）のpH 7.0にお
ける中和度が（ポリアクリル酸より）低くなったと考
えられる。

（2）CaCl2水溶液に対する吸水率
表5に，平均分子量216,000のpoly（MA-alt-MVE）

を用い，GDEの添加量を0.10 mLとして合成した高吸
水性ポリマーのCaCl2水溶液に対する吸水率の値を示
す。この表の値からわかるように，poly（MA-alt-MVE）
から合成された高吸水性ポリマーについても，ポリア
クリル酸から合成された高吸水性ポリマーの場合と同
様に，CaCl2水溶液に対する吸水率は，純水やNaCl水
溶液に対する吸水率の10分の1程度まで低下してい
る。このことから，poly（MA-alt-MVE）から合成さ
れた高吸水性ポリマーについても，2価の陽イオンで
あるCa2+の影響により吸水率が大きく低下すること
がわかる。

poly（MA-alt-MVE）から合成された高吸水性ポリ
マーとポリアクリル酸から合成された高吸水性ポリ
マーのCaCl2水溶液に対する吸水率を比較するため
に，図13に，両者の吸水率のCaCl2濃度依存性を併せ
て示す。図中，丸い記号は平均分子量216,000のpoly

（MA-alt-MVE）から合成された高吸水性ポリマーの
CaCl2水溶液に対する吸水率を表し，菱形の記号は平

均分子量250,000のポリアクリル酸から合成された高
吸水性ポリマーの同水溶液に対する吸水率1）を表す。
いずれも，GDEの添加量を0.10 mLとして合成された
試料である。図11で示されたように，純水および
NaCl水溶液に対する吸水率については，poly（MA-
alt-MVE）から合成された高吸水性ポリマーより，ポ
リアクリル酸から合成された高吸水性ポリマーの方が
大きい値を取る。それに対して，CaCl2水溶液に対す
る吸水率では，図13から見られるように，吸水率の
大小関係が逆転し，前者の方が後者より大きな吸水率
の値を取る。

CaCl2水溶液に対して，poly（MA-alt-MVE）から
合成された高吸水性ポリマーの方が，ポリアクリル酸
から合成された高吸水性ポリマーより大きな吸水率の
値を取る原因として，前者では，図12に示したように，
1段階目の中和後に，隣接するカルボキシ基間に分子
内水素結合が形成されることで，Ca2+による-COO−

基間のイオン架橋の形成が妨げられ，吸水率がCa2+

による影響を受け難くなっている，という可能性が考
えられる。このように，poly（MA-alt-MVE）から合
成された高吸水性ポリマーとポリアクリル酸から合成
された高吸水性ポリマーでは，材料に用いた高分子の
側鎖カルボキシ基の結合様式の違いにより，吸水率が
異なった挙動を示している。純水およびNaCl水溶液

種々の高分子からの高吸水性ポリマーの合成 
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比較のために，平均分子量 250,000 のポリアクリル酸
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図 12．マレイン酸残基のカルボキシ基の NaOH による

2 段階中和反応。1 段階目の中和の後に，分子内水素

結合が形成され，2 段階目の中和が抑制される。 

 
（2）CaCl2水溶液に対する吸水率 
 表 5 に，平均分子量 216,000 の poly(MA-alt-MVE)を
用い，GDE の添加量を 0.10 mL として合成した高吸水

性ポリマーの CaCl2 水溶液に対する吸水率の値を示す。

この表の値からわかるように，poly(MA-alt-MVE)から 

表 5．平均分子量 216,000 の poly(MA-alt-MVE)から 
合成された高吸水性ポリマーの純水および 

CaCl2 水溶液に対する吸水率の値 
（GDE 添加量は 0.10 mL） 
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度（%） 
吸水率（平

均値）（g/g） 
CaCl2 濃
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図 13．平均分子量 216,000 の poly(MA-alt-MVE)から   
 合成された高吸水性ポリマーと平均分子量 250,000       

 のポリアクリル酸から合成された高吸水性ポリマー  
 の CaCl2水溶液に対する吸水率（GDE 添加量はい
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に対しては後者の方が吸水率が大きくなり，CaCl2水
溶液に対しては前者の方が吸水率が大きくなる。

Ⅳ．おわりに

前回の研究（第1報）1）では，高吸水性ポリマーの
材料高分子として，平均分子量が250,000のポリアク
リル酸を使用した。本研究では，平均分子量または種
類が前回とは異なる種々の高分子を材料に用いて，高
吸水性ポリマーを合成することを検討した。高吸水性
ポリマーが得られた場合には，その高吸水性ポリマー
の純水またはNaCl水溶液またはCaCl2水溶液に対す
る吸水率を測定し，材料に用いた高分子の種類や平均
分子量の違いが，合成された高吸水性ポリマーの吸水
性にどのような影響を及ぼすかを調査した。

平均分子量が25,000と1,000,000のポリアクリル酸
を材料に用いた場合は，ポリアクリル酸の平均分子量
に応じた適切な濃度のポリアクリル酸水溶液を調製
し，そこへGDEを添加することで，これらのポリア
クリル酸から高吸水性ポリマーを合成することができ
た。平均分子量25,000のポリアクリル酸からは比較的
高濃度（≈ 20 %）の水溶液を調製することができ，
そこに少量のGDEを添加することで，架橋密度の非
常に低い高吸水性ポリマーを合成することができた。
架橋密度が低いことから，得られた高吸水性ポリマー
は純水およびNaCl水溶液に対して非常に大きい吸水
率の値を示した。一方，CaCl2水溶液に対しては，前
回にポリアクリル酸から合成された高吸水性ポリマー
と同様，吸水率が非常に小さい値になった。平均分子
量1,000,000のポリアクリル酸からは高濃度の水溶液
を調製することが難しいため，架橋密度の低い高吸水
性ポリマーを合成できず，得られた高吸水性ポリマー
の純水およびNaCl水溶液に対する吸水率は低かった。

次いで，poly（MA-alt-MVE）を材料に用いて，マ
レイン酸を構成成分に含む高吸水性ポリマーの合成を
行った。用いた試料の平均分子量は216,000である。
純水およびNaCl水溶液に対しては，poly（MA-alt-
MVE）から合成された高吸水性ポリマーの吸水率は，
同程度の平均分子量を持つポリアクリル酸から合成さ
れた高吸水性ポリマーのものより小さくなった。一方，
CaCl2水溶液に対する吸水率については，poly（MA-
alt-MVE）から合成された高吸水性ポリマーの方が，
ポリアクリル酸から合成された高吸水性ポリマーより
大きくなった。このような吸水性の違いは，2種類の
高吸水性ポリマーにおける側鎖カルボキシ基の結合様
式の違い（および，それに起因するカルボキシ基の中
和度の違い）から生じていると考えられる。

以上のように，高吸水性ポリマーは，合成条件を適
切に設定することによって，前回に材料に用いた平均
分子量250,000のポリアクリル酸以外の高分子試料か

らでも合成可能である。種々の高分子から合成された
高吸水性ポリマーの吸水率を測定し，その結果，高吸
水性ポリマーの吸水率は，材料として用いた高分子の
種類および平均分子量，架橋密度，高吸水性ポリマー
が持つ側鎖カルボキシ基の結合様式および中和度など
に依存して多様に変化することが明らかになった。
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注
1． 一般に，分子量が低い高分子は溶媒に容易に溶け，高

濃度の溶液を調製しやすいが，分子量が高い高分子は
溶媒に溶け難く，溶けても高粘度になり取扱が難しく
なるので，高濃度の溶液を調製し難い。高分子溶液の
濃度を上げていったときに，溶液中で溶質高分子鎖同
士の接触が起こり始める濃度を「重なり濃度（overlap 
concentration）」といい，屈曲性高分子の重なり濃度
は高分子の分子量が低いほど大きく，分子量が高いほ
ど小さい6）。高分子溶液に架橋剤を添加し，高分子を
ゲル化させるためには，高分子溶液の濃度が重なり濃
度以上であることが必要（重なり濃度以下では，架橋
剤による分子間架橋が形成され難い）と考えられる。
これらのことを踏まえて，分子量が低い（25,000）ポ
リアクリル酸を用いた場合は高濃度（≈20 %）の水溶
液を調製してゲル化に使用し，分子量が高い（1,000,000）
ポリアクリル酸を用いた場合は低濃度（≈2 %）の水
溶液を調製してゲル化に使用した。

2． ポリアクリル酸等のカルボキシ基を持つ高分子の水溶
液に架橋剤であるジグリシジル化合物を添加すると，
グリシジル基とカルボキシ基との間にエステル化反応
が起こり，高分子間に架橋が形成される（下図）。こ
の反応によって形成されるエステル結合の加水分解反
応（すなわち，架橋の逆反応）は，中性の水溶液中で
反応速度が最も低下することが報告されている7）。そ
のため，NaOH水溶液を滴下してカルボキシ基を部分
的に中和し，pH 7.0となった水溶液に対して，架橋剤
を添加して架橋反応を行った。

3． ポリアクリル酸等のカルボキシ基を持つ高分子の架橋
反応に利用できるジグリシジル化合物として，GDE
の他に，エチレングリコールジグリシジルエーテル

（Wako, 200 g/￥4,500），ポリ（エチレングリコール）
ジグリシジルエーテル（Sigma-Aldrich, 100 mL/￥7,640）
などがある。

4． GDEの物質量を計算するうえで必要となるGDEの密
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４．GDE の物質量を計算するうえで必要となる GDE

の密度の値として，1.229 g/cm3を用いた 8)。 
 
５．ここで，poly(MA-alt-MVE)のメチルビニルエーテ

ル残基が持つメトキシ基について言及する。メチ

ルビニルエーテルのホモポリマーであるポリメチ

ルビニルエーテル（PMVE）は水溶液中で下限臨界

相溶温度型の相挙動を示し，その曇点は約 35 ℃と

報告されており 9)，PMVE は室温では水に溶解す

る。このことより，poly(MA-alt-MVE)のメチルビニ

ルエーテル残基のメトキシ基は，室温の水中では，

非イオン性の親水性基であると考えられる。 
 
６．平均分子量 216,000 の poly(MA-alt-MVE)の 20 %水

溶液を pH 7.0 に中和した溶液に，0.05 mL の GDE
を添加したときは溶液がゲル化しなかったが，0.10 
mL の GDE を添加したときはゲル化した。 

 
７．平均分子量 25,000 のポリアクリル酸の中和度は次

のように計算した。同試料の水溶液中に存在した

カルボキシ基は 0.521 mol（=37.50 g/72 g mol-1）（こ

こで 72 g mol-1はポリアクリル酸の繰り返し単位の

モル質量），滴下した NaOH は 0.468 mol（=4 M×

117 mL）であるから，pH 7.0 における中和度は

89.8 %（=0.468/0.521）。また，平均分子量 216,000
の poly(MA-alt-MVE)の中和度は次のように計算さ

れる。同試料の水溶液中に存在したカルボキシ基

は 0.287 mol（= 2×25.00 g/ 174 g mol-1）（ここで 174 
g mol-1は poly(MA-alt-MVE)の繰り返し単位のモル

質量，繰り返し単位当たりに 2 個のカルボキシ基

を含むため 2 倍される），滴下した NaOH は 0.203 
mol（=4 M×50.7 mL）であるから，pH 7.0 におけ

る中和度は 70.7 %（=0.203/0.287）。 
 
８．マレイン酸の 2 つの解離定数 pKa1と pKa2は，それ

ぞれ 1.92と 6.34であり，1段階目の解離に比べて，

2 段階目の解離が抑制され，pKa2値がかなり大きく

なっている 10)。また，ポリマレイン酸ホモポリマ

ーの中和滴定曲線では，ポリマレイン酸の中和反

応が 2 段階で進行するように見え，2 段階目の解離

は，1 段階目に比べ，強く抑制されていることが示

唆されている 11)。 
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度の値として，1.229 g/cm3を用いた8）。
5． ここで，poly（MA-alt-MVE）のメチルビニルエーテ

ル残基が持つメトキシ基について言及する。メチルビ
ニルエーテルのホモポリマーであるポリメチルビニル
エーテル（PMVE）は水溶液中で下限臨界相溶温度型
の相挙動を示し，その曇点は約35 ℃と報告されてお
り9），PMVEは室温では水に溶解する。このことより，
poly（MA-alt-MVE）のメチルビニルエーテル残基の
メトキシ基は，室温の水中では，非イオン性の親水性
基であると考えられる。

6． 平均分子量216,000のpoly（MA-alt-MVE）の20 %水
溶液をpH 7.0に中和した溶液に，0.05 mLのGDEを
添加したときは溶液がゲル化しなかったが，0.10 mL
のGDEを添加したときはゲル化した。

7． 平均分子量25,000のポリアクリル酸の中和度は次のよ
うに計算した。同試料の水溶液中に存在したカルボキ
シ基は0.521 mol（=37.50 g/72 g mol-1）（ここで72 g mol-1

はポリアクリル酸の繰り返し単位のモル質量），滴下
したNaOHは0.468 mol（=4 M×117 mL）であるから，
pH 7.0における中和度は89.8 %（=0.468/0.521）。また，
平均分子量216,000のpoly（MA-alt-MVE）の中和度
は次のように計算される。同試料の水溶液中に存在し
たカルボキシ基は0.287 mol（= 2×25.00 g/ 174 g 
mol-1）（ここで174 g mol-1はpoly（MA-alt-MVE）の
繰り返し単位のモル質量，繰り返し単位当たりに2個
のカルボキシ基を含むため2倍される），滴下した
NaOHは0.203 mol（=4 M×50.7 mL）であるから，
pH 7.0における中和度は70.7 %（=0.203/0.287）。

8． マレイン酸の2つの解離定数pKa1とpKa2は，それぞれ
1.92と6.34であり，1段階目の解離に比べて，2段階目
の解離が抑制され，pKa2値がかなり大きくなっている10）。
また，ポリマレイン酸ホモポリマーの中和滴定曲線で

は，ポリマレイン酸の中和反応が2段階で進行するよ
うに見え，2段階目の解離は，1段階目に比べ，強く
抑制されていることが示唆されている11）。
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