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研究成果の概要（和文）：逐次重合の新展開を念頭に、高度に発達した高分子化学（クリック重合）を駆使して電気泳
動するポリエステルの創出を提案する。電荷をもたない高分子の電場での泳動挙動が研究者の学術的興味を駆り立て、
期間内に構造の普遍性を提示する。近年、再生医療材料の高度化が求められており、このポリエステルは、電気泳動コ
ーティング法によるバイオガラス（ヒドロキシアパタイトの形成を促す物質）など無機化合物の金属基盤への集中集積
を可能にする。高分子化学的手法を積極的に用いた新しい再生医療材料の創製が本研究のもう一つの目的となる。

研究成果の概要（英文）：A room temperature thiol-ene click polymerization afforded a poly(ester-sulfide), 
which represents the first in a new class of click polyesters. Subsequent Oxone oxidation of the 
poly(ester-sulfide) led to the corresponding poly(ester-sulfone), which had improved thermal stability in 
comparison with the parent poly(ester-sulfide). A bioactive glass/poly(ester-sulfone) composite could be 
deposited on a stainless-steel anode by electrophoretic deposition (EPD). Hydroxyapatite was found on the 
surface of electrophoretically deposited bioactive glass/poly(ester-sulfone) composites that had been 
immersed in simulated body fluid (SBF) for 2 weeks. This bioactive glass/poly(ester-sulfone) composite 
might therefore find use as a surface coating for implantable medical devices on which a hydroxyapatite 
layer can form post implantation to strengthen the interface between the implant and host bone.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 電気泳動堆積(EPD)　ポリ(エステル-スルホン)　非イオン性高分子　生体活性ガラス　光触媒　コーテ
ィング　ポリ(2-オキサゾリン)
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１．研究開始当初の背景 
人類の生活習慣の変化にともないインプ

ラントをはじめとする再生医療材料の高度
化が求められており、骨（ヒドロキシアパ
タイト）の形成を促すバイオガラスを金属
基盤に効率よく電気泳動コーティングする
手法を確立に着眼した。これまで我々は、
ポリエステル材料の設計・合成・物性を中心
に研究を展開してきた。1) 高分子化学の分野
でも、クリック反応を活用した高分子合成研
究が報告されるようになった(例えば、ポリ
ケトン: Tang ら Macromolecules 2007, らせ
ん高分子: Yashima ら Chem. Commun. 2008, 
ポリエーテル: Liu ら Biomacromolecules 
2007)が、系統的なポリエステルの合成に活
用した例はなかった。本研究では、重合過程
においてエステル結合を生成させるのでは
なく、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
として発表した(Takasu, ら Macromol. Rapid 
Commun. 2009, J. Polym Sci. PartA: Polym. 
Chem, 2010)。2)この手法ではクリック反応を
重合ツールとして操作することで、ポリエス
テル主鎖に様々な官能基を導入することが
でき、“極性基を精密に導入すれば、電気泳
動するポリエステルが創出できる”のではと
考えた。 
２．研究の目的 
最近、上記研究の一環としてチオール・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）が陽極(+)
に選択的に堆積することを見出した (高須
ら Macromolecules 2012)。3)この発見は、電
荷をもたない高分子の電場での泳動挙動が
研究者の学術興味を駆り立て波及効果も大
きい。非イオン性の高分子が電気泳動する画
期的な発見であり、高分子工業において大き
な関心を喚起する可能性も秘めている（２０
１４年４月９日に日刊工業新聞に掲載）。特
に、上記ポリエステルのバインダーとしての
特性を活かせば、電気泳動堆積(EPD)法を用
いた、無機物質の電極基板へのスマートコー
ティングが可能になると考えた。本研究では、
以下の４つの研究を展開した。 
３．研究の方法 
 クリック重合を行うことで、スルフィ
ド・スルホン・トリアゾール等のユニーク
な構造を主鎖骨格に導入した。このデザイ
ナーポリエステルからなるコロイド溶液の
電気泳動挙動を調べたのち(電気泳動に必
要な構造の普遍化）、バイオガラスとの複合
膜を電気泳動コーティング法によりステン
レスやチタン表面に形成させた。次に、こ
の基盤上でのヒドロキシアパタイト層の形
成挙動を検討し、インプラント歯科材料を
はじめとする再生医療材料へと展開し、高
分子化学的手法を活用した新たな生医学素
材の創成を目指した。計画よりも早く研究
が遂行できたため、バイオガラス以外にも

光触媒作用を有する酸化チタン（TiO2）を
コーティングしたり、ポリ（エステル―ス
ルホン）ゲルを調製し、その電気泳動特性を
調べた。 
４．研究成果 

４-１．生体活性ガラス（バイオガラス 45S5）

のスマートコーティング 3) 

ポリ（エステル－スルホン）と生体活性ガ
ラス（バイオガラス 45S5）を用いてコロイ
ド分散液を調製し、EPD を行うことでバイオ
ガラスとポリ（エステル－スルホン）の複合
膜を作製し、物性、材料表面の組成などを評
価した。EPD を行った結果、バイオガラスと
の安定な複合膜を陽極(+)選択的に形成する
ことができた。また、走査型電子顕微鏡(SEM)
観察により、無機物質とポリマーが均一に複
合化していることもわかった。さらに、疑似
体液中でヒドロキシアパタイトの再石灰化
も 確 認 す る こ と が で き た ( 高 須
ら,Macromolecules 2012)。3)  

４-２．光触媒（TiO2）のスマートコーティン

グ 4) 
次に、この研究を光触媒（TiO2）の電極（ア

ノード：陽極）選択的コーティングに拡張し、
光触媒作用を活用した環境汚染物質の分解
へと展開した(高須ら、RSC Advances 2014)。
4)すでにモデル実験を行い複合膜表面でロー
ダミン水溶液を浄化して水に変換できてい
る。これ以外にも、色素増感型太陽電池、電
子ペーパー(電気泳動方式)などにも応用が
期待できる。現在は、電気泳動に必要な構造
因子を決定し、分子構造の普遍化を行ってい
る（第63回高分子年次大会 一部発表）。同
時に、低電圧、短時間で効率よくコーティン
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グする条件（電圧・溶媒）を探索している（第
63回高分子年次大会 一部発表）。 

 

 

 

４-３．ポリ（エステル－スルホン）ゲルの

電気泳動堆積 5) 
さらに、モノマーとなるエステル基を有す

るジアルキン化合物が、複数のチオール・エ
ンクリック重合に関与することを利用して
スルフィド含有ポリエステルゲルを調製し
た（下図式）。続くオキソン酸化により骨格
にスルホニル基を有するポリ（エステル-ス
ルホン）ゲルを合成した。本研究では、これ
を電気泳動堆積 (EPD)法によって陽極(+)側
に選択的に堆積させることまで確認できて
いる(高須ら、Polym. J. 2014）。5) 

 

 

 

 

 

 

４-４．スルホニル基を有するポリ(2-オキサ

ゾリン)の設計と生体活性ガラス（バイオガ

ラス 45S5）のスマートコーティング 6) 
 ポリ(2-オキサゾリン)類も、低毒性の生体
材料として注目されている。最終年度には、
以下の図式に従い、二重結合を有する 2-オキ
サゾリンの開環重合とクリック反応を組み
合わせて側鎖にスルホニル基を有するポリ
(2-オキサゾリン)が合成できた。 
 

 
得られたスルホニル基を有するポリ(2-オ

キサゾリン)と生体活性ガラス（バイオガラ
ス 45S5）を用いてコロイド分散液を調製し、
EPD を行うことでバイオガラスとポリ（エス
テル－スルホン）の複合膜を作製し、物性、
材料表面の組成などを評価した。EPD を行っ
た結果、バイオガラスとの安定な複合膜を陽
極(+)選択的に形成することができた。さら
に、疑似体液中でヒドロキシアパタイトの再
石灰化も確認することができた。さらに、ヒ
ト血管内皮細胞の接着挙動を評価した結果、
細胞への生体親和性が確認できた(高須
ら,Biomacromolecules 2015)。6) 
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