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研究成果の概要（和文）：ポリ（エステル―スルホン）以外の非イオン性高分子を探索することで電気泳動に必
要な構造単位および泳動機構を決定した。精密な分子構造（メチレンスペーサー、偶奇効果、など）も探り、そ
の普遍性および泳動メカニズムを探求した。最終年度には、前年までの研究結果を踏まえ、電気泳動堆積法によ
るによる高分子微粒子の階層構造制御による構造色の発色が確認でき、工業的な応用が期待できる結果となっ
た。

研究成果の概要（英文）：We investigated electrophoretic behaviors of non-ionic polymers containing 
sulfonyl groups. The negative zeta potential of each polymer dispersion (40 to 20 mV) was also 
confirmed, when we used various alcohols as the poor solvent, which reveals that the electrophoretic
 behavior is dependent upon a partial charge separation in the protic solvent (alcohol) at the 
interface of the dispersion. In this study, we performed electrophoresis of non-ionic nano particles
 (diameter: ca. 300 nm), prepared via soap-free emulsion copolymerization of vinyl monomers 
containing a sulfide linkage with styrene　and subsequent oxidation to a sulfonyl group. After 
electrodeposition (EPD), a structural color was observed, indicating that the monodisperse spheres 
had attached to the surface and exhibited specific light diffraction.

研究分野：高分子化学

キーワード： 電気泳動堆積　非イオン性　スルホニル基　アクリルポリマー　ポリオキサゾリン　高分子微粒子　階
層構造　構造色
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 申請者はこれまで、逐次重合の新展開を念
頭に、温和な条件下でのポリエステルの合成
法の開発を中心に研究を進めてきた[第６０
回高分子討論会（岡山）では、申請者が“逐次
重合の新展開”オーガナイザーを務めた]。開
環重合や重縮合以外にも、エステル基を含む
モノマーのクリック重合(重付加)によりポリ
エステルへと導いた。「Cu(I)触媒型クリック
反応」はその一例である(Takasu, らMacromol. 
Rapid Commun. 2009, J. Polym Sci. PartA: 
Polym. Chem, 2010)。この手法ではクリック反
応を重合ツールとすることで、ポリエステル
主鎖に様々な官能（極性）基を導入すること
ができる。その研究の一環として、申請者は、
チオール・エンクリック重付加反応と酸化反
応を経て合成したポリ(エステル-スルホン)が
アノード(+)に選択的に堆積することを発見
した(高須昭則 Macromolecules 2012、図 1 お
よび図 2)。この発見は、電荷をもたない非イ
オン性高分子が電場泳動挙動した世界で初め
ての例であり、研究の一部は平成２６年４月
９日に、第１面に新聞報道（日刊工業新聞）
された（平成 24-26年度 基盤研究 C採択,
研究代表者：高須 昭則）。 

  
本研究の高分子[ポリ(エステル-スルホン)]
は、非イオン性であるという点が従来の高分
子電解質とは根本的に異なり、研究者の学術
的興味をそそる。また、この電気泳動特性を
用いて、白色塗料として用いられている酸化
チタン(TiO2)との複合膜を金属基盤に効率よ
く電気泳動堆積（EPD）コーティングできる
ことも確認している(高須ら、RSC Advances 
2014)。EPDとは、「液体中の粉末微粒子が電
気泳動現象によって移動し、電極表面に堆積
する現象」であり、「セラミックスの成形法」
の一つとして利用されている。ポリエステル
の塗料バインダーとしての特性を活かせば、
カチオン性でもアニオン性でもない中性の電
着塗料への応用が期待でき工業的な優位性を
見出すことができている。一方で、この特異

な電気泳動挙動の普遍性の追求と学術的な裏
付け（メカニズム）が急務の課題となった。 

 
２．研究の目的 
（１）ポリ（エステル―スルホン）以外の非
イオン性高分子を探索することで電気泳動
に必要な構造単位を決定する。 
（２）精密な分子構造（メチレンスペーサー、
偶奇効果、など）も探り、その普遍性および
泳動メカニズムを探求する。 
（３）最終年度には、前年までの研究結果を
踏まえ、EPD法による高分子微粒子の階層構
造制御とその機能発現に迫る。 
 
３．研究の方法 
まず、本研究では、アノード(+)選択的な電
気泳動挙動に必要な構造因子の決定と電気
泳動メカニズムの二つを主に明らかにする。
まず、スルホニル基を含む各種高分子を合成
する。合成計画としては、ポリ(スルホン-エ
ーテル)、スルホニル基を側鎖に有するビニル
ポリマーおよびポリオキサゾリンを合成す
る。本研究で得られる各種スルホニル基を有
する高分子のコロイド溶液を調製し、直流電
源につないで電気泳動挙動と分子構造の相
関を探索した（電気泳動に必要な構造因子を
決定し、分子構造の普遍性も確認する）。電
気泳動メカニズムは、極性基の特異な配置が
駆動力と考えているが、極性分子に働く力は、
回転力のみで合力はゼロになるので、単純な
原理で説明できない。そこで電気泳動メカニ
ズムの解明は、溶媒効果、電極基盤（電極反
応）の効果、分散液のゼータ電位測定を行う
ことによりアプローチした。特に、溶媒の効
果は大きいと考えられ、非プロトン性および
プロトン性溶媒に大別して堆積量を調査し
た。堆積膜表面の解析は、走査型電子顕微鏡
観察および元素分析により行った。ステンレ
ス、チタン、白金など電極を変えて実験を行
い塗膜形成メカニズムに迫った。溶媒効果、
電極基盤（電極反応）の効果、分散液のゼー
タ電位測定を行うことによりアプローチし
た。最終年度は、前年度までの結果を踏まえ
て、非イオン性高分子微粒子を調製し、傾斜
材料など界面階層制御へと研究を展開した。
特に、カラー電着塗装への応用を検討した。 
 
４．研究成果 
（１）平成２７年度 スルホニル基を有する
各種高分子の合成とアノード(+)選択的な電
気泳動挙動に必要な構造因子の決定 (電気
泳動に必要な構造の普遍化）  
ポリカプロラクトンやポリ乳酸などのポ
リエステル(エステル基のみを含む高分子)で
は上述の電気泳動挙動は確認できなかった
ため、スルホニル基を有する各種高分子を合
成する。合成戦略としては、スルホニル基を
側鎖に有するポリエーテル、ビニルポリマー、
およびポリオキサゾリンを合成した（合成に
は、有機・無機試薬ガラス器具を使用）。 



 具体的には、ポリ(スルホン-エーテル)は、
エーテル構造を有するジアルケンとジチオ
ールのクリック重合と酸化反応を経由して
合成した。スルホニル基を側鎖に有するビニ
ルポリマーは、スルフィド結合を有するモノ
マーのラジカル重合（図式 1: 高須ら、ASC 
Meeting サンフランシスコ、一部発表および
Polymer Chemistry 2015）、スルホニル基を側
鎖に有するポリオキサゾリンは、二重結合を
有するオキサゾリン誘導体とクリック反応
および酸化反応を組み合わせて合成した（図
式 2: ASC Meeting サンフランシスコ、一部発
表および Biomacromolecules 2015）。 

 
 
（２）平成２８年度非イオン性の高分子が電
気泳動挙動を示すメカニズムの解明 
 前年度の結果（電気泳動に必要な構造因子
の決定）やバイオガラスなどのカチオン性無
機物質の存在下でもアノード(+)に泳動する
こと(平成 24-26 年度 基盤研究 C 採択, 研
究代表者：高須 昭則)を考慮して、電気泳動
メカニズム、特に溶媒効果について詳細に調
べた。まず、モデル高分子としてポリ
(エステル -スルホン )の合成を行った。
メチルコハク酸と 3-ブテン -1-オール
を減圧下で縮合させ、モノマーである
Bis(butenyl)  methylsuccinate (BEM)を
合成した (図式  3)。モノマーの構造は
1 H NMR によって確認した。その後
BEM と 1,4-ブタンジチオールを用い
てチオール・エンクリック反応により
ポリ (エステル -スルフィド )を合成し
た (収率 97 %)。  また、このポリマー
を DMF 中でオキソン酸化させること
により目的のポリ (エステル -スルホ

ン )を得た  (収率 60 %, Mn =2.2×10 4)  。 
合成したポリマーはそれぞれ 1H NMR
と FT-IR により構造を確認した。  
得られたポリ (エステル -スルホン )
を良溶媒である N,N-ジメチルホルム
アミド (DMF)に溶かし、そこに貧溶媒
を添加しポリマーの分散液を得た。貧
溶媒として用いたのは n-ブタノール
(n-BuOH)、メタノール (MeOH),  エタ
ノール (EtOH)、ジエチレングリコール
(DEG)およびジエチレングリコール
ジメチルエーテル (Diglyme)であり、
溶媒の混合比を変えて分散液を調製
した。  
得られた分散液にステンレス板を
挿し込み電場を印加して EPD を行っ
たところ、すべての系でポリ (エステ
ル -スルホン )が Anode選択的に電気泳
動した。またそれぞれのゼータ電位の
値と EPD の結果を比較し、電気泳動
に与える影響を考察した。その結果、
アルコールの種類によりゼータ電位、
堆積量、初期電流値が変化することが
わかった。特に DMF/MeOH=2/2(v/v)
におけるサンプルで Anode への堆積
量が多く、厚い膜を得ることができた。 
また良溶媒としてジメチルスルホ
キシド (DMSO)、ジメチルアセトアミ
ド (DMAc)を用いて同様に EPD を行っ
たが、全てのサンプルにおいて Anode
選択性を示した。また、全ての系で非
イオン性の高分子であるにもかかわ
らず、 90 秒で 30-40nm の厚い塗膜が
得られるという非常に興味深い結果
が得られた（高須ら、P olymer  2016）。  
次に貧溶媒として DEG と Diglyme
を用い EPD を行ったところ、DEG を
用いたとき、Diglyme を用いた場合よ
りも Anode への堆積量が明らかに多
いことが確認できた（表  1）。この結
果からアルコールなどのプロトン性
の溶媒がその電気泳動性を高めてい
ることがわかった。  
これらの結果から、貧溶媒であるア
ルコールがイオン－双極子相互作用
により部分的に電離して電気二重層
を形成し、すべり面の電荷の符号が泳

図式 3. ポリ(エステル-スルホン)の合成 



動する方向を決定すると考察した（図  
3 ,  高須ら、 P olymer  2016）。  

 
最後に、電極反応についても考察した結果、
アノード(+)では、電極のイオン化（溶出）、
カソード(‐)では、還元プロトン性溶媒の還
元に伴う水素の発生がそれぞれ確認できた。 
 
（３）平成２９年度 EPD法による機能性無
機物質の階層制御コーティング 
前年度のメカニズムを踏まえて EPD 膜の

界面階層制御へと研究を展開した。特に、カ

ラー電着塗料へ応用（図 4）を意識して、視

認される有彩光色が構造色を呈する非イオ

ン性（中性）の高分子微粒子からなる電着塗

料に関する研究を行った(高須ら、Polymer 

2017)。具体的には、メタクリロイルクロリド

と 2-（エチルチオ）エタノールを用いて、モ

ノマーであるメタクリル酸 2-エチルチオエ

チル（ETEMA）を合成した。その後、この

ETEMA とスチレン（St）とのソープフリー

エマルション共重合により粒径の制御され

た高分子微粒子を得た（図 4）。この合成した

微粒子を蒸留水に分散させ、電極としてステ

ンレス基板を挿し込み、電場 （30V）を印加

して EPDを行ったところ、高分子微粒子は陽

極選択的に膜を形成した。その後、自然乾燥

させたところ、虹色の構造色の発色が確認さ

れた (高須ら、 Polymer 2017 および特願

2016-171367)。この塗膜の表面を走査型電子

顕微鏡(SEM)で観察したところ、ハニカム構

造を形成していることがわかった。この結果

から、規則的なコロイド結晶構造を形成する

ことで、虹色に輝く構造色の発現に至ったこ

とが確認された。5度から 55度までの絶対反

射スペクトルを測定したところ、ピークトッ

プの波長が変化し、虹色構造色の発色が確認

できた(高須ら、Polymer 2017)。本研究結果を

応用すれば、下塗、中塗、および上塗の工程

を同時に行うことができ、大幅な省エネ効果

が期待できる。 
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した新材料・新技術、第４節 電気泳動特性
をもつ非イオン性ポリ系新素材 
 
〔産業財産権〕 
 
○出願状況（計 ２件） 
 
名称：高分子微粒子からなる電着塗料組成物
およびこの電着塗料組成物を用いた 複層塗
膜の形成方法 
発明者：高須 昭則 
権利者：高須 昭則 
種類：特許 
番号：特願 2016-171367 
出願年月日：2016/09/02 
国内外の別： 国内 
 



名称：スルホニル基を含む非イオン性高分子
からなる電着塗料組成物 
発明者：高須 昭則 
権利者：高須 昭則 
種類：特許 
番号：特願 2015-143721 
出願年月日：2015/07/21 
国内外の別： 国内 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://polychem.web.nitech.ac.jp/public
_html/index.html 
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