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研究成果の概要（和文）：ポリイオンコンプレックススキン層がキトサンフィルム表面に誘起するリンクルの形
態とサイズを制御する方法論の確立を目的に、様々なアニオン性高分子を用いて得られるフィルムの形態とサイ
ズについて研究を行った。アニオン性高分子の種類により生成するスキン層の硬さが異なり、スキン層の硬さが
上がるにつれてリンクルサイズも大きくなることが明らかになった。つまり、適切なアニオン性高分子の選択に
よるスキン層の硬さの制御が重要であることが分かった。水中で二重らせん構造を形成するκ-及びι-カラギー
ナンを用いると、それぞれ、階層的なリンクル及びバンプスが生成することを見出し、そのメカニズムの解明に
も成功した。

研究成果の概要（英文）：We investigated morphologies and sizes induced by polyion complex skin 
layers prepared by diverse anionic polymers to establish the methodology for preparing surface 
wrinkles induced by polyion complex skin layers upon drying. We revealed that wrinkle sizes are 
predominately determined by hardness of skin layers which could be controlled by selection of the 
anionic polymers. In addition, we found that hierarchical wrinkles and bumps are generated by the 
use of kappa- and iota-carrageenan, respectively, and we revealed their mechanisms. 

研究分野：高分子化学

キーワード： リンクル　ポリイオンコンプレックス　スキン層　キトサン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、乾燥によって生成するリンクルのスキン層の影響を系統的に評価した世界初の知見であり、学術的価
値が高い。
本研究で確立した手法は、フィルム表面をイオン架橋するだけの極めてシンプルなプロセスであり、リンクル材
料の応用拡充に向けた大きな波及効果が期待できる。
本研究で得られたフィルムは、生体高分子であるキトサンをベースとした材料であり、微細構造の機能を活かし
た創傷被覆材、生体接着剤、細胞培養基材などバイオマテリアルへの活用が期待できる。

※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 
近年、『しわ』の形成を利用して微細構造を構築するリンクルに注目が集まっている。この手
法では、硬い表層と柔らかい基板（ゴムなど）から成る材料に外部応力が加わると、硬さの違い
から表面で座屈が起こり、リンクルが生じる。つまり、リンクルを形成する鍵は『スキン層』と
呼ばれる硬い表層にある。また、スキン層の特性（構造、弾性率、厚み）がリンクルの形態とサ
イズに大きく影響することが知られている。一方、乾燥（水分蒸発）によるしわ形成は自然界で
は一般的な事象であるにも関わらず、積極的な材料開発への利用は行われていない。これは、乾
燥によるリンクル形成の報告例が極めて少なく、一般的な開発指針が存在しないことが原因と
考えられる。申請者は、最近、アニオン性高分子によるキトサン（CS）フィルム表面のイオン架
橋で生成する『ポリイオンコンプレックス（PIC）スキン層』が乾燥によって様々なサイズのリ
ンクルを誘起することを発見した。また、カラギーナン（CG）を用いると二つのサイズが共存
する階層的なリンクルが得られことも分かってきた。このように、様々なアニオン性高分子をス
キン層形成に用いることで、多様なリンクルが誘起されることが分かってきたが、その多様性が
生じるメカニズムが明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、『１．スキン層の弾性率と厚みがリンクルサイズに及ぼす影響』と『２．スキン
層の構造がリンクル形態に及ぼす影響』を解明することにより、PICスキン層が誘起するリンク
ルの形態とサイズを制御する方法論の確立を目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）．スキン層の弾性率と厚みがリンクルのサイズに及ぼす影響の解明 
アニオン性高分子には、ポアクリル酸ナトリウム（PA；分子量：6万, 25万, 200万）、及び、
ポリスチレンスルホン酸ナトリウム（PS；分子量：7万）、アルギン酸ナトリウム（AG；15-25 cps, 
80-120 cps）、カルボキシメチルセルロース（CMC；分子量 7万）、リグニンスルホン酸（LS；分
子量：6万）を用いて、同条件でリンクルフィルムを調製した。生成したリンクルの幅と高さを、
それぞれ、SEMと AFMを用いて測定した。フィルムの表面硬さは、超微小硬度計により分析し
た（ここでは、吸引ろ過下での乾燥で得られる平滑な表面のフィルムを測定に用いた）。スキン
層の厚みは、フィルム断面の顕微鏡観察及び蛍光ラベル化したアニオン性高分子を用いて調製
したフィルム断面の共焦点レーザー顕微鏡観察を用いて観察した。これらの結果から、アニオン
性高分子の種類と分子量の影響を考察した。 
 
（２）．スキン層の構造がリンクル形態に及ぼす影響の解明 

κ-及び ι-CG の凝集構造と階層化の関連性を明らかにするために、κ-及び ι-カラギーナンが凝
集構造を形成する 30℃、一本鎖になり始める 60℃、完全に一本鎖になる 80℃でスキン層形成を
検討した。１と同様にリンクルの形状を SEM、AFM、3Dレーザー顕微鏡で測定した。得られた
フィルム表面の形状を比較することで、CGの凝集構造とリンクルの階層化の関連性について考
察した。また、得られたフィルムから１と同様にフィルム切片を調製し、破断面の光学顕微鏡観
察を実施した。フィルム調製時の洗浄温度と時間に関しても同様な手順で検討を行った。 
 
４．研究成果 
（１）．スキン層の弾性率と厚みがリンクルのサイズに及ぼす影響の解明 

CS（分子量 10万）2 gを 0.5%酢酸水溶液 98 mlに溶解し、その 10 mLをテフロンシャーレ（Φ
＝5 cm）に加え、60℃で 24時間静置することでキャストフィルムとした。次いで、メタノール
に 2日間浸漬し、乾燥することで CSフィルムが得られた。得られた CSフィルムを水に浸漬し
膨潤させた後に、1 wt%アニオン性高分子水溶液に 30℃で 24時間浸漬することで PICスキン層
を形成した。次に、純水に 30℃で 6時間浸漬することで CSフィルム表面に余分に付着した高分
子を取り除き、40℃で乾燥することでリンクルフィルムを得た（図 1）。 
 



  
図１．PICスキン層を用いるリンクルフィルムの調製． 

 
様々な分子量の PAと PS及び LSAと CMCを用いてリンクル形成を検討した結果、全てにお
いて微細なリンクル表面が確認された（図 2）。PA（6 万）及び PS（7万）を用いて得られたリ
ンクルの平均波長はともに 0.15 µmであった。また、PA及び PSの分子量が 25万及び 20万に増
加するとリンクルサイズの増加が確認された。一方で、PA及び PSの分子量が 200万及び 100万
では、PAの平均波長は分子量 25万と比較してあまり変化しなかったが、PSは 20万と比較して
低下した。多糖である AG及び CMCを用いると、分子量が同程度の PAや PSより大きな波長の
リンクルが形成し、平均波長は、それぞれ 1.53 µm及び 0.56 µmであった。LSを用いた場合、
より大きなリンクルが得られ平均波長は 15.4 µmであった。 
 
 

図 2．得られたフィルム表面の SEM画像（a：PA，b：PS，c：LS，d：CMC，e：AG）． 
 
蛍光ラベル化した PA（6万，25万）及び LSを用いてリンクルフィルムを作製し、共焦点レー
ザー顕微鏡によりスキン層の厚みを比較した。分子量の 6 万及び 25 万の PAの場合は、スキン
層の厚みは約 1 µmと同程度であったことから、分子量 25万の PAでは、スキン層の弾性率が上
がることでリンクルサイズが上がったと考えられた。一方、LS においても、スキン層の厚みは
約 1 µm程度であり、同程度の分子量の PAと厚みが変わらなかった。このことから、LSを用い
て調製したリンクルのサイズが他と比べて顕著に大きいのは、スキン層の弾性率が高いことが
原因と考えられた。 

PICスキン層の硬さがリンクルサイズに関与していることが示唆されたことから、微小硬度計
を用いて PICスキン層の表面硬さを評価した。同様な分子量の PA、PS、LS、CMC、AGを用い
て得られた PIC層を有するフィルム及びキトサンフィルムの負荷-除負荷曲線から、Martens硬さ
を算出した。その結果、PA、PS、LS、CMC、AG 及び CS フィルムの Martens 硬さは、それぞ
れ、80.8±2.0 MPa、82.3±3.3 MPa、224.9±13.1 MPa、107.9±4.3 MPa、150.8±7.8 MPa、及び 78.3±3.0 
MPaであった。0.1 µm程度の小さなリンクルが生成する PAや PSでは、CSとのMartens硬さの
差はわずかであり、10 µm 程度の大きなリンクルが生成する LS では、CS よりも約 3 倍高い値
であった。また、Martens硬さが上がるにつれて、リンクルサイズも大きくなったことから、本
系におけるリンクルのサイズには、PIC層の弾性率や弾性率に相関して変化する収縮率など物理
的特性が関与していることが明らかになった。 
 
（２）．スキン層の構造がリンクル形態に及ぼす影響の解明 

κ-CG及び ι-CGを室温で 24時間攪拌することで、1.0 wt%κ-CG及び ι-CG水溶液を調製した。
CSフィルムを水に浸漬し膨潤させた後に、1 wt%κ-又は ι-CG水溶液に 30℃，60℃，又は 80℃で
24時間浸漬した。しかし、60℃又は 80℃で浸漬したフィルムは、部分的な溶解によりフィルム
が崩壊した。そこで、浸漬温度は、30℃に固定した。30℃で調製したフィルムを純水に 30℃で



6，12，72時間浸漬することで余分に付着した CGを取り除き、40℃で乾燥することでリンクル
フィルムを得た（図 3）。 
 

 
図 3．κ-及び ι-CGを用いる PICスキン層の調製． 
 
洗浄時間が 6時間の κ-CG-CSフィルムでは、1 μm未満のランダムなリンクル構造とより大きな
リンクル構造からなる階層的なリンクル構造が確認された（図 4a）。また、洗浄時間を 12時間及
び 72時間に変えても形態に大きな変化は見られなかった（図 4b及び c）。また、CHNS元素分析
の結果から、洗浄時間が増えても CG 量はあまり変化しないことが分かった。κ-CG-CS フィルム
断面の光学顕微鏡観察を行った結果、約 9 µmの κ-CG層と約 1 µmの PIC層が観察された。この
ことから、表面には CG 層と PIC 層から成る二重スキン層が生成していることが分かった。これ
は、二重らせん構造を有する CG ミクロゲルが PIC 層の生成によって表面に固定化されるため、
洗浄でも除去できなかったからと考えられる。 
洗浄時間が 6時間の ι-CG-CSフィルムは、1 μm未満のバンプス構造と、不規則に分布する 5 μm
程度のバンプス構造が確認された（図 4a）。洗浄時間を 12時間に延ばすとバンプス構造が一様に
観察された（図 4b）。洗浄 72時間では、小さなバンプス構造が消失した。光学顕微鏡にて ι-CG-CS
フィルムの断面を観察した結果、洗浄 6時間及び 12時間おいて約 1 µm程度の CG層が確認でき
た。一方で、72時間では明確な CG層は観察できなかった。そこで、フィルムの CHNS元素分析
を行ったところ、洗浄 6，12，72時間後のフィルム中の CG含有率は、それぞれ 2.7，2.1，1.9 wt%
と見積もられた。12時間から 72時間に洗浄時間が伸びても CG含有率はあまり変わらなかったこ
と及び光学顕微鏡観察で CG層が確認できないことから、大部分の CGは、PIC層内に存在するこ
とが示唆された。また、洗浄時間が 6時間から 12時間に伸びると CG含有率が 0.6 wt%低下した
ことから、洗浄 6時間後のフィルムで凸構造がまばらな理由として、表面に余分に付着した CGに
よって凸構造が覆われていることが考えられた。 
 

 
図 4．κ-及び ι-CG-CSフィルム表面の SEM画像． 
 

CG層と PIC層から成る二重スキン層の生成によって階層的なリンクルが生成するメカニズム
の解明に取り組んだ。CG 層の乾燥凝集による微細構造の生成を検証するために、κ-CG 及び ι-
CGのキャストフィルムを水で湿潤後、40℃で乾燥した。ι-CGのキャストフィルムでは、乾燥後



のフィルム表面に微細構造は観察されなかったが、κ-CGのキャストフィルムでは、κ-CG-CSフ
ィルムで見られた小さなリンクル構造と同程度の大きさの凹凸構造が観察された。このことか
ら、κ-CGで見られた小さなリンクル構造は、κ-CG層の乾燥凝集によって生成したことが示唆さ
れた。CS フィルムの乾燥では水平方向の収縮が起こることから、この効果を検証する必要があ
る。そこで、CS フィルム上で CG 水溶液の水分を蒸発し、ある程度の湿潤状態を保った状態で
フィルムを取り出し、完全に乾燥した。κ-CGでは、κ-CG-CSフィルムで見られた小さなリンク
ルと同程度のサイズのリンクルが観察され、ι-CGでは、ι-CG-CSフィルムで見られた小さなバン
プスと同程度のサイズの凸構造が観察された。これらのことから、小さなリンクル及びバンプス
は、κ-及び ι-CG 層の CS フィルム上での乾燥凝集によって誘起された構造であることが分かっ
た。 

CG層と CSフィルム間の収縮率の違いで発生するリンクルについて検証するために、CSフィ
ルム、κ-CG 及び ι-CG キャストフィルムの膨潤-収縮挙動及び弾性率を調査した。その結果、κ-
CGキャストフィルムは、CSフィルムよりも硬く、膨潤-収縮による水平方向の体積変化を起こ
しにくいことが分かった。このことから、κ-CG-CSフィルムで見られた大きいリンクル構造は、
CG層と CS層の収縮率の違いによって発生したと考えられた。一方で ι-CGは湿潤状態で柔らか
く、全く収縮しないことから、CS フィルムの収縮に従ってフィルム上で乾燥することが考えら
れた。 

ι-CG で大きなバンプス構造が生成するメカニズムは、リンクルのメカニズムからの検証では
明らかにならなかった。そこで、ι-CG-CSフィルムの乾燥前のフィルム表面の光学顕微鏡観察を
行った。その結果、大きいバンプス構造と同程度の大きさの凸構造が観察されたことから、この
バンプス構造は、CSフィルムを ι-CG水溶液に浸漬する段階で生成することを明らかになった。 
 
（３） 当初の計画に無かった実施項目 
本研究に用いる CS フィルムの機能化を目的に、温度応答性高分子であるポリ N-イソプロピ
ルアクリルアミド（PNIPAm）と CS とのコンポジットフィルムの調製を試みたところ、偶然、
ハニカム状多孔質 CS フィルムが得られることを発見した。この現象は、PNIPAmを含む CS 水
溶液を 25℃で静置することでキャストフィルムを調製し、そのフィルムをメタノールに浸漬後、
乾燥することで得られた。このような操作でハニカム状多孔質フィルムが得られるメカニズム
の検証を行った。その結果、このシステムでは、水分蒸発によって系内が高濃度、高イオン強度
になることで、PNIPAm の下限臨界温度（LCST）が低下し、高濃度下での均一な相分離が起こ
ったが明らかになった。さらに、相互連結した PNIPAm 粒子がメタノールで洗い流されること
で、ハニカム状の空孔が生成したと考えられた。CS の分子量や CS/PNIPAm 比を制御すること
で孔径を 0.5-3.0 µmに制御できることも分かった。 
得られたリンクルフィルムのカーボン材用への変換を目的に炭化を実施した。窒素流通下、真
空ガス置換炉の庫内温度を 4℃/min で 900℃まで加熱し、その後、8 時間 900℃で保持した。そ
の結果、黒色のフィルムが得られた。IR 及びラマン分析から、炭素化したフィルムが得られた
ことが確認された。また、フィルム表面のリンクル構造は保持されていることが SEM観察によ
って確認された。 
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