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研究成果の概要（和文）：　本研究では、反対荷電をもつ多糖同士からなるポリイオンコンプレックス（PIC）
の加熱延伸によって得られる複合フィルムについて、PIC 内およびPIC 間の分子間相互作用に注目して（１）多
糖の化学構造、（２）PIC ゲルの作製方法、（３）加熱延伸条件、の3 つの因子がPICゲルの物性やフィルムの
成膜性および材料特性に与える影響を評価した。その結果、加熱延伸の至適条件の検討を通じて成膜機構の理解
につながる知見を得た。またPICゲルの処理方法によりその物性を制御可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）： This study is about the composite films obtained by roll pressing of 
polyion complexes (PICs) made of oppositely charged polysaccharides. Effects of three factors 
including (1) chemical structure of polysaccharides, (2) preparation method of PIC gels, and (3) 
roll press conditions on physical properties of PIC gels and formability and material properties of 
the resulting films, with focuses on intermolecular interactions in a PIC and that between PICs. 
Optimization of the roll press conditions for the films gave knowledge relating to the film 
formation mechanism using the present process. Results also demonstrated that physical properties of
 the PIC gels were controllable by the treatment method of the gels.

研究分野： 生体関連高分子
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究により多点の静電的相互作用によって形成される多糖のポリイオンコンプレックスが加熱延伸という手
法によって成形される機構の基礎的知見を得ることができ、今後より高い構造的、機能的異方性をもつフィルム
の作製に向けての設計指針が得られた。一方でゲルの物性改変が成膜後のフィルムに効果的に伝搬しないという
学術的に興味深い現象も見出された。また生物資源の有効活用という観点からは、研究を通じての種々の材料特
性評価の結果は多糖複合フィルムの構造材料としての可能性を支持するものであった。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
豊富な生物資源の構造材料としての有効活用は、種々のエンジニアリングプラスチック（以下

エンプラ）に代わる材料の提供につながり、地球環境に及ぼす負荷を大幅に削減できる。セルロ
ースは古代から構造材料として広く利用されてきたが、材料特性という点ではすべてのエンプ
ラを代替できてはいない。一方地球上で二番目に多い生物資源であるキチンおよびその加水分
解物であるキトサンは、バイオ関連分野で一定の利用がされ、構造材料化を目指した新たなアプ
ローチによる基礎研究も進んでいた（たとえば Kadokawa ら, RSC Adv., 2015 など）が、まだエ
ンプラの代替を目指す段階には至っておらず、資源として十分に活用されているとはいえない。
このような背景を受け、研究代表者は生物由来多糖の構造材料としての可能性を探究すべく、独
自のアプローチにより種々検討を行ってきた。その結果、酸性多糖のグリコサミノグリカン類と
塩基性多糖キトサン（CHI）との間でポリイオンコンプレックス（PIC）を形成させ、それを熱プ
レスすることで、水溶性多糖のみから水に不溶なフィルム（多糖複合フィルム）を得ることに成
功した。財団（新化学発展協会 H21）および科研費（基盤研究（C）22550155）の助成を受け詳
細に検討を行った結果、種々の多糖の組み合わせについて最適なフィルム作製条件を見出し、ま
た膨潤性や機械的強度など、フィルムの基礎的な物理化学的特性を明らかにした。本研究申請時
にはフィルムのバイオ機能に注目した研究も進めており（基盤研究（C）25410178）、フィルムが
種々の薬物モデル分子の取り込み・放出、および透過が可能であることを示し、また細胞培養基
材としての可能性も検討していた。この科研費の研究では新たなフィルム作製法についても検
討を始め、加熱延伸法によってもフィルムが作製できることを明らかにした。さらに得られたフ
ィルムが延伸方向に対して力学的異方性を示し、本フィルムの新たな可能性を見いだした（二階
堂ら, 第 64 回高分子討論会予稿集, 64(2), 2Pd096 (2015)など）。ここで、加熱延伸法におい
て多点の静電的相互作用で高分子鎖同士が強固に結びついている多糖 PIC がフィルム状に延伸
成型可能であることは非常に興味深いものであった。そこで高分子化学の研究として、この点を
実験的に検証していく必要があると強く感じ、本研究の立案に至った。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、反対荷電をもつ多糖同士からなる PIC の加熱延伸によって得られる複合フィル
ムについて、多糖 PIC がフィルムの形態へと加熱延伸により成型される機構を明らかにし、さ
らにその知見を基に延伸方向に対して高い機械的・機能的異方性をもつフィルムを作製するこ
とを目的とした。PIC 内および PIC 間の分子間相互作用に注目し、（１）多糖の化学構造、（２）
PIC ゲルの作製方法、（３）加熱延伸条件、の 3 つの因子の適切な設定によってそれら相互作用
を制御することがフィルムの成膜性の制御につながることを実証することを目指した。これら
の成果に基づき、フィルム成型機構を提案し、また適切な設計の結果として、得られるフィルム
に力学特性や膨潤性などの機能の異方性を付与することが可能であることの実証も目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
多糖の組み合わせとして、熱プレス法で作製したフィルムについて十分な研究の蓄積がある

コンドロイチン硫酸（CS）と CHI との組み合わせから検討を開始した。両多糖が形成する PIC の
構造や加熱延伸されやすさを支配する因子の中で PIC 内および PIC 間の分子間相互作用が重要
であると考え、以下の（１）〜（３）の項目がそれら分子間相互作用、ひいては最終的に得られ
るフィルムの成膜性や物性に与える影響を明らかにすることを目指した。 
 （１）多糖の化学構造：基準となる CSと CHI の試料を用いてデータを得たのち、CHI の分子
量の効果、CS 以外のアニオン性多糖の利用、と検討していくこととした。たとえば分子量の低
下は PIC 形成時に CS と CHI との相互作用を減少させ、加熱延伸されやすくなると期待される
一方、相互作用が弱くなりすぎると PIC やフィルムの構造安定性が低下する可能性がある。すな
わち適切な分子量領域が存在すると予想された。CS 以外のアニオン性多糖の利用については、
高い保水性をもつヒアルロン酸（HYA）などについて検討することとした。多糖の化学構造が PIC
の構造、PIC 内、PIC 間の相互作用および加熱延伸フィルムの成膜性、物性などに影響を与える
ことは十分予想され、それらの点を実証することを目指した。 
 （２）PIC ゲルの作製方法：PIC 作製において CS 溶液に CHI 溶液を混合する条件の影響な
どを調査することとした。また作製した PIC ゲルに対し高速剪断力を付与することでゲル内部
の構造に配向性をもたせることができないか検証するため、備品としてミキサーミルを購入し、
PIC ゲルを含水状態で高速剪断処理し、フィルムの成膜性に与える影響を評価することとした。
その後上記（１）に対応して HYA と CHI の系についての検討を進め、結果を従来のフィルムと
比較することとした。高速剪断処理条件が同じであっても、多糖の組み合わせによりその効果は
異なる可能性があり、それを PIC の構造との関連から考察することを目指した。 
 （３）加熱延伸条件：計画の段階では上記 2項目に重点を置くこととしたため、加熱延伸条件
は研究開始当時得ていた基準となる条件に固定し、その後上記 2 項目で新たに取りあげた系に



ついて温度やローラー回転速度などの条件がフィルムの成膜性に与える影響を詳細に検討する
こととした。 
 試料の評価については、PIC ゲル、加熱延伸後のフィルムについて、走査型電子顕微鏡観察に
よる構造評価、FT–IR によるイオンコンプレックス形成の確認、膨潤性評価などを行った。また
機械的強度について卓上万能試験機を用いて評価した。延伸方向と、それに垂直な方向とで切り
出した試料について測定を行い、力学的異方性を確認する。参照として従来の熱プレス法によっ
て作製したフィルムについても評価を行った。研究全体における各項目の比重は（１）多糖の化
学構造：40%、（２）PIC ゲルの作製方法：45%、（３）加熱延伸条件：15%程度と計画した。 
 
 
４．研究成果 
 
主な成果について年度ごとに以下に示す。 
平成 28 年度は当初上記項目（１）（２）を優先して進める予定であったが、（３）に関して興

味深い知見が得られたのでそちらを重点的に取り組んだ。加熱温度、ローラー回転速度、延伸回
数、がフィルムの成膜性や物性に与える影響を系統的に評価した結果、成膜過程においてこれら
3つのパラメータは相互に連携していることが明らかとなった。水を含んだ PIC ゲルが加熱延伸
により水の蒸発を伴いながら延伸される機構と考えられ、その脱水速度と延伸速度のバランス
が成膜姓に大きな影響を与えることが示唆された。至適条件において延伸方向と延伸方向に垂
直な方向とで最大約 5 倍の引張強度の違いが観察され、加熱延伸により機械的強度の異方性を
もったフィルムが作製できることが示された。PIC およびフィルムの X線回折測定では加熱延伸
により糖鎖の分子レベルでの配向性の変化は観察されず、PIC の単位構造が延伸により配向する
機構が考えられた。（１）に関して、CHI の分子量を変えると（３）における加熱延伸の至適条件
が変化することも見出された。また（２）の検討として購入備品のミキサーミルを用い、成膜前
の PIC ゲルに高速剪断処理を施したときの効果について検討を開始した。PIC ゲルの巨視的形態
には影響がみられれたものの、成膜後のフィルムの形態や物性には有意差は見出されず、処理お
よび成膜過程の改良が必要と考えられた。 
平成 29年度は、（２）に関してミキサーミルを用いた高速剪断処理の影響について検討を進め

たのに加えて、新たにCSとCHIからなるPICゲルに対する塩処理の効果について検討を行った。
その結果、PIC ゲルに対する塩処理およびそれに引き続いての脱塩処理により、ゲルの力学的強
度の改善が見られることがわかった。CS および CHI の溶液の混合によって形成される PIC はイ
オンコンプレックス形成が完全ではないと予想される。塩処理によって PIC ゲル中に存在する
個々のイオンコンプレックスに対してアニオン、カチオンそれぞれの官能基の対イオンに相当
する無機イオンが相互作用し置き換わることで PIC 構造が緩和したと考えられた。続いて脱塩
処理によりゆっくりと無機対イオンが除かれ PIC の再構築が行われる際、処理前よりも多くの
イオンコンプレックス形成が促進され、PIC 構造が緻密化し、結果としてより強度の高い PIC ゲ
ルが得られたと考察した。一方、このような処理の効果はフィルムの物性には転写されなかった。
（１）に関しては、HYA と CHI との PIC ゲルやフィルムについて基礎的な物性評価を進めた。 
平成 30 年度は、前年度に続き（２）に関する実験として、PIC ゲルに対する塩処理の効果に

ついて複数種の塩を用いて系統的に評価した。その結果、処理後のゲルの含水率や動的粘弾性な
どが塩の種類により制御可能であることが示された。一方でそれらゲルから加熱延伸法により
作製したフィルムの力学的異方性に関しては、ゲルの処理による顕著な効果を確認することは
できなかった。また塩処理-脱塩処理による PIC 構造の再構築の系においては、ミキサーミルに
よる高速剪断処理を組み合わせた系についても検討を行い、処理順序がゲルやフィルムの物性
に影響を与えることが見出された。すなわち処理順序によっては高速剪断処理も有効であるこ
とが示された。PIC の別の成形形態として、マイクロ流体化学を用いたチューブ状構造の作製に
ついても検討を進めた。CSと CHI の組み合わせ以外に、HYA と CHI の PIC についても（１）（２）
両因子の効果という点から塩処理-脱塩処理の効果についてフィルムの力学特性などを評価した。 
（１）〜（３）いずれにおいても計画していた課題に取り組むことができ、また PIC に対する

塩処理の効果など興味深いトピックスも見出され、設定目標に対して一定の成果を収めること
ができた。今後より高い構造的、機能的異方性をもつフィルムの作製に向けての設計指針が得ら
れた。HYA と CHI の PIC に対する高速剪断処理や加熱延伸フィルム作製など期間内に取り組めな
かった課題は継続して行っていく。また本研究を通じて明らかとなった PIC ゲルの物性変化が
フィルムの物性変化に効率良く転写されない点は、新たな研究計画の着想へとつながった。 
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