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研究成果の概要（和文）：  本研究ではフォールディング挙動に着想を得た新たな立体造形技術の開発を目的と
した。弾性薄膜には表面座屈現象により誘起された微細リンクル構造を有するポリジメチルシロキサン(PDMS)薄
膜を用いた。リンクル薄膜で光架橋性オリゴマー液体をフォールディング後、内包液体をゲル硬化させ、リンク
ル構造が立体転写された3D造形体を構築した。
  リンクル構造の良好な立体転写に成功すると共に、プラズマ処理の有無により、金属薄膜の剥離特性に明確な
差異が生じることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：  In 3D microfabrication, advances in micro-optical fabrication methods have
 made it possible to construct highly precise modeling objects. However, this method requires 
high-power energy and large equipment, making it unproductive.
  In this study, inspired by the capillary origami phenomenon where surface tension of a droplet on 
an elastic membrane can induce spontaneous folding of the membrane into 3D structures along with 
droplet evaporation, a facile strategy is established for the fabrication of complex 3D hydrogel 
constructs using wrinkled PDMS film. This wrinkling pattern were prepared by original out-of-plane 
stretching method. 

研究分野：高分子材料科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
  本研究は、様々な植物が環境状況に応じて鋭敏に形態変化すること、すなわち水分が関与する湿潤応答・毛管
力駆動性から着想し『液滴が着弾する基板側からのアプローチで、インクジェット技術と光造形技術を結びつけ
る』という独自の発想で取り組んだ。微細構造を有する立体造形の応用先として期待される工学・エレクトロニ
クス分野の新たなコンセプト・基盤技術として、学術・産業双方への社会的波及効果は大きなものになると考え
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

3 次元微細加工において、マイクロ光造形法の進展により精度の高い造形体の構築が可能とな
っている。しかしながら、この手法は高出力のエネルギーや大型装置を必要とするため生産性に
乏しい課題がある。近年ではインクジェット方式を基盤とした「3D プリンティング技術」も目
覚ましく進歩している。工程の簡易化・製造装置の小型化が可能であり、従来の真空プロセスを
経ないためコスト面においても大幅な生産性の向上が期待できる。しかしながら、ナノオーダー
からの微細凹凸構造を精密・周期的かつ簡便・迅速に付与できる立体造形技術は未だに達成され
ていない。微細加工の代表的な手法として挙げられるフォトリソグラフィやナノインプリント
では、モールドに剛直なシリコン基板を使用しているため 2 次元平面の転写・加工に限定されて
いるのが現状である。 

一方、弾性薄膜に液滴を滴下すると、薄膜と液滴間に働く弾性毛管力に基づき、薄膜は自発的
に 3 次元状に液滴を包み込むフォールディング挙動を示す。この “Capillary origami” とも呼ば
れる挙動は薄膜形状に依存して折り畳まれ、様々な形で内包流体を形作ることができる。 
 
２．研究の目的 

本研究ではフォールディング挙動に着想を得た新たな立体造形技術の開発を目的とした。弾
性薄膜には表面座屈現象により誘起された微細リンクル構造を有するポリジメチルシロキサン
(PDMS)薄膜を用いた。リンクル薄膜で光架橋性オリゴマー液体をフォールディング後、内包液
体をゲル硬化させ、リンクル構造が立体転写された 3D 造形体を構築した(図 1)。さらに、金属
ナノ膜の剥離性を利用し、造形体表面へのナノ膜立体転写も試みた。AFM 機能の一つであるフ
ォースカーブ測定から表面凝着力を算出することにより、その剥離メカニズムの詳細を検討し
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
(１)立体伸長によるストライプ型リンクル薄膜の作製 
① 極薄 PDMS フィルムの作製 
 PDMS はエラストマーキット(Sylgard 184, 東レ・ダウコーニング株式会社)より、プレポリマ
ーと硬化剤を重量比 10：1 で混合して調整した。自転公転ミキサー(あわとり練太郎, 株式会社
シンキー)で攪拌脱泡後、さらに真空引きを数回繰り返し、充分に脱気した。その後、疎水処理
を施した Si 基板にスピンコートした(1300 rpm, 30 s)。大気中で 1時間静置し、最後に乾燥機中
(70 ˚C)で 2 時間硬化させ Si 基板から剥離し極薄フィルム(膜厚：約 70 µm)を得た。実験には 3 
cm × 4 cm 寸法で切り出して使用した。 
 
② ⽴体伸⻑法によるリンクル構造の作製 

上述で切り出した PDMS フィルムを自動長軸(軸長：40 mm, 軸径：6 mm)立体伸長装置に固定
し、所定の高さにて突き上げ、その状態を維持してプラズマ処理(PIB-20 Plasma Ion Bombarder, 
(株)真空デバイス)を行った。この時、表面にはシリカ-like の硬化層が形成される。その後、伸
長を一定速度(0.5 mm/s)で解放しストライプ型リンクル構造を誘起した。 
 
(２)フォールディング流体の光硬化と立体転写・3D 造形 
① 光架橋性オリゴマー溶液の調製 
 フォールディングの際の内包流体として、光架橋性オリゴマー(Poly(ethylene glycol)diacrylate：
PEGDA, Mn = 700)に光重合開始剤(2-Hydroxy-2-methyl propiophenone)を 5 wt%混合し、10分間撹
拌することにより調整した。 
 
② リンクル構造の立体転写 
 フォールディングには突き上げ高さ 10 mm およびプラズマ照射時間 10 min で作製したリンク
ル薄膜のサイド部分を切り出して使用した。この薄膜上に、上述の光架橋性オリゴマー溶液をピ
ペットマンで 5 µLずつ滴下し、フォールディングを誘起した。フォールディング後、石英ライ
トガイド 5 cm 下にフォールディング体を静置させ、UV照射(LA410-UV(200 W水銀キセノンラ
ンプ, 光量 4.5 W), 林時計工業株式会社)を 30 秒間行い光架橋した。ゲル硬化後にリンクル薄膜
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図 1：本研究のコンセプト 



を剥離し、造形体を得た。 
 
③ 金属ナノ薄膜剥離による立体転写 
 リンクル薄膜に真空蒸着装置(SVC-700TMS, サンユー電子株式会社）により銀もしくは金を
20〜100 nm蒸着した。その後、3.2.2 と同様のフォールディング操作を行い金属ナノ薄膜が転写
された光造形体を得た。 
 
(３)リンクルフィルムおよび 3D 造形体の構造評価 
 原子間力顕微鏡 AFM(SPM-9700,(株)島津製作所)により各フィルムおよび光造形体の構造解
析を行った。広範囲の観察には形状解析レーザー顕微鏡(VK-X250,（株)キーエンス）を使用した。 
 
(４)フォースカーブ測定による表面凝着力測定 

未処理の PDMS、およびプラズマ処理後の PDMS の表面凝着力について AFM によるフォース
カーブ測定を行った。ばね定数 0.15 N/m, 共振周波数 24 kHz のカンチレバー(OMCL-TR800PSA-
1 / OLYMPUS, SiN 製)を用いてコンタクトモードにて測定した。プラズマ処理後、およびプラズ
マ処理から 1〜24時間経過後に各測定を行った。 
 
(５)水滴接触角測定 
 プラズマ処理後、およびプラズマ処理から 1〜72 時間経過後の各 PDMS 表面の水滴接触角を
接触角計(DMs-401, 共和界面科学株式会社）にて測定した。滴下量を 1 µL とし、測定箇所を変
えて 5回測定後、平均接触角を算出した。 
 
４．研究成果 
(１)リンクルフィルムの表面形状 

リンクルフィルム表面における AFM・レーザー顕微鏡観察の結果、長軸と平行にストライプ
型リンクル構造が形成していた。また、プラズマ処理時間が経過するにつれ、リンクル構造の波
長・振幅は共に大きくなる傾向を示した。Winkler model から導出されるリンクル形成の基礎式
において、波長・振幅の大きさは共に硬化層の膜厚に比例することが分かっている。したがって、
プラズマ照射時間が長いほど架橋密度が増し、硬化層の膜厚も増大したことが要因として考え
られる。 

また同一処理時間において、突き上げ高さ(すなわち伸長率)が増加するにつれ波長は小さくな
り、振幅は大きくなる傾向にあった。伸長率の増加に伴い、圧縮応力も増加したことが要因とし
て考えられる。 
 
(２)造形体の表面形状 
矩形に切り出したサイド部分のリンクル薄膜上に光架橋性オリゴマー溶液を滴下していくと、

リンクル方向に依存したフォールディング挙動が即座に誘起された。その後、UV照射・剥離過
程を経て円柱状の 3D 造形体を得た。この表面(図 2(a))および転写モールド側のリンクル薄膜表
面(図 2(b))における AFM観察の結果、3D 造形体のリンクル波長：約 1 µm, 振幅：約 390 nm と
薄膜のリンクル波長：約 1.1 µm, 振幅：約 380 nm は良い一致を示した。良好な立体転写が可能
であることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(３)金属ナノ薄膜付与の造形体 
図 3 にリンクル薄膜から Au ナノ薄膜を転写した 3D 光造形体写

真を示す。ヤング率の高い剛直な金属膜が付与された場合でも、そ
の膜厚が約 60 nm 程度であればフォールディングおよび転写が可能
であることが判明した。 
 
 

  

(a) (b) 

図 2(a)：3D 造形体表面の AFM 画像, 
(b)：転写リンクル表面 AFM 画像 

図 3：Au 薄膜転写後の
3D 造形体写真 



(４)表面凝着力測定による金属ナノ薄膜剥離性の検討 
 興味深いことに、リンクル構造の有無に関係なく、プラズマ処理を施した PDMS フィルム(処
理後、24 h 経過したフィルムに蒸着)からは金属薄膜の剥離・転写が可能であった。一方、未処
理の PDMS からは金属薄膜の剥離は成されなかった。すなわち、未処理の PDMS が金属薄膜と
より強く付着していると換言できる。そこで平滑な PDMS フィルムにおける、プラズマ処理の
有無による凝着力の違いをフォースカーブ測定から検討した。その結果、未処理の PDMS では
変形と材料粘性の影響を強く受けることが分かった。PDMS フィルムは弾性体であり、プラズマ
処理後では表面硬化が成されるが、未処理の場合における表面近傍では粘弾性の寄与がより高
いことが示唆された。 

次にプラズマ処理時間毎の処理経過後の濡れ性変化(図 4(a))とプラズマ処理を 10分行ったフ
ィルム凝着力の時間変化(図 4(b))から検証した。濡れ性の低下に伴い凝着力も低下する傾向を
示した。硬化後の表面においてもセグメントが反転し、内部に潜り込むことで表面組成が変化
(より疎水化が促進された)したことが考えられる。この相関性を考慮すると、未処理の PDMS で
は濡れ性が一番低く凝着力が小さくなり、表面組成の観点だけでは付着性を帰結できない。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
続いて未処理の PDMS、およびプラズマ処理 10分後に Au を 20 nm蒸着して AFM観察した。

未処理の場合では蒸着後においても平滑であったが(図 5(a))、プラズマ処理後の場合ではリンク
ルのような溝形状が確認された(図 5(b))。これはフィルム観察・移動の際のひずみが影響してい
ると考える。 
 以上の結果より、リンクル薄膜からの良好な金属膜転写の要因は、PDMS-金属膜間の凝着力の
低下だけでなく、リンクル構造に起因して、PEGDA 硬化ゲルが金属膜を噛みこと(アンカー効
果)など複合的に影響していることが考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
リンクル薄膜上に光架橋性オリゴマー溶液を滴下・フォールディング後、内包液体をゲル硬化

させることで、リンクル構造の良好な立体転写に成功した。またプラズマ処理の有無により、金
属薄膜の剥離特性に明確な差異が生じることが明らかとなった。 
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図 4(a)：濡れ性変化,(b)：フィルム凝着力の時間変化 

(a) (b) 

図 5(a)：未処理 PDMS 上に蒸着後の AFM 画像, 
(b)：プラズマ処理 PDMS 上に蒸着後の AFM 画像 
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