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研究成果の概要(和文)：交互積層法における高分子電荷質と水和性高分子の水素結合により、

フィブリノゲンの吸着を抑制する抗血栓薄膜が実現される。また、表面に空気層を段階的に取

り込む階層構造を形成するこることで、反射防止効果を有する抗血栓薄膜の作製に成功した。

これにより、医療工学分野へ有効な透過性に優れる抗血栓薄膜の可能性を示唆した。 

 

研究成果の概要(英文)：An antithrombotic film inhabits adsorption of fibrinogen with 
hydrogen bonding between polyelectrolyte and water solved polymer via layer-by-layer  
self assembly process. Moreover, we successfully fabricated on antireflective 
antithrombotic film, which has hierarchical porous structure with gradient air void. In 
these results indicated highly transparent antithrombotic film suitable for medical 
technology. 
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１．研究開始当初の背景 

有機薄膜作製技術は、一般的にドライプロセ
スとウェットプロセスという二つの作製方
法に大きく分けられる。スッパタリング法、
化学気相堆積法(CVD)法、レーザーアブレー
ション法などのドライプロセスは。高温・高
真空を有するため大掛かりな装置が必要と
なり基材と材料が制約される。一方、ゾルゲ

ル法、キャスト法などのウェットプロセスは、
常温・常圧下で簡易的に薄膜を形成できるが、
系が不安定であるために膜厚や表面構造の
制御に限界がある。近年、材料の静電的な自
己組織化による薄膜形成法として交互積層
法が、常温・常圧下で膜厚・構造制御に優れ
ることから、様々な分野で研究が進展されて
いる。本研究では交互吸着法の応用例として、
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ポリアニオンに Poly(Poly(acrylic acid)：
PAAと Poly(vinyl alcohol)：PVAの混合溶液
を、ポリカチオンにポリアリルアミン；PAH
を用いた抗血栓性を有する交互積層膜を提
案してきた。これまで材料表面のナノスケー
ルでの微細構造と血液の付着性との関連に
関する報告はほとんどないため、本研究では、
材料表面の凹凸構造を制御することで表面
凹凸構造と液滴の表面塗れ性との関係を調
査する。 
 本研究課題では、交互着法の積層過程で形
成される特異的な階層構造の表面構造を制
御することで、反射防止特性と抗血栓性を合
わせ持つ薄膜を開発した。抗血栓薄膜に反射
防止効果を付与するには、基板の屈折率より
も低屈率を形成しなければならない。先述の
とおり、我々が開発した血栓膜の表面構造は、
特異的な楔型構造している。 
 この特異的な楔型構造は、積層過程で高分
子電解質の解離度と化学結合を調整するこ
とで、表面構造を制御することができる。本
研究では、PAA と PVA の分子間水素結合を利
用することで、ポリイオンコンプレックス体
の形成を抑制し、傾斜屈折率をもつ階層的構
造を見出した。これにより、反射防止効果を
持つ抗血栓薄膜の応用が期待でき、医用工学
に貢献できる技術である。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、高分子電荷質と水和性高分子
のおける水素結合と薄膜構造・光学特性・タ
ンパク質の吸着抑制の相関性を調査した。 
これにより、高分子電荷質のポリイオンコン
プッレクスの形成を阻害され、透過性に優れ
たナノ構造体の積層が可能となった。また、
水和性高分子を内包することで、薄膜表面と
タンパク質の間に水和層を形成し、良好なタ
ンパク質付着抑制を示した。したがって、本
研究課題では、ナノ構造と表面の濡れ性の制
御することで、医療工学に有用な薄膜を目的
とした。 
 
３．研究の方法 
 
  本研究では、交互積層膜における高分子
電荷質の表面微細凹凸構造と薄膜内部の架
橋反応による高血栓性を評価した。金属メッ
シュ基板にポリカチオンとして PAHとポリア
ニオンとして PAAと PVAの混合溶液を積層し、
高血栓薄膜とした。作製した薄膜の表面構造
は、電子顕微鏡（SEM）、原子顕微鏡(AFM)に
て 評価し、透過性は、紫外可視分光光度計
(ＵＶ－Vis)にて評価し、薄膜内部の化学変
化は、赤外分光装置(FT-IR)により評価した。
血栓薄膜の性能は、メッシュを豚血管内部に
挿入することで血流量の変化を評価した。 

４．研究成果 
 
 本研究で作製した抗血栓薄膜は、図１に示
すとおり、楔型構造と血栓に数百ナノスケ
ールの幾何学的な立体障害によりタンパク
質の付着が抑制される。さらに、高分子電
荷質には水酸基を多く含むため、薄膜表面
と疎水的なフィブリノゲンの間に水層され、
吸着が抑制される。ゆえに、図２のような
特異的な立体構造を再現よく形成させるこ
とが重要となる。このナノサイズの特異構
造をもつ抗血栓薄膜をステンレスメッシュ
に製膜し、未処理のものと血流量を比較検
証した結果、血流量の低下が著しく緩和さ
れることが確認された (図３)。 
 

図１ 血栓薄膜の付着防止のメカニズム 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 抗血栓薄膜の表面構造 
 

 

図３ ステンレスメッシュに抗血栓薄膜を

コーティングによる血流量の比較 
 
 この特異的な楔型構造は、積層過程で高分
子電解質の解離度と化学結合を調整するこ
とで、表面構造を制御することができ、図４
に示すとおり、抗血栓薄膜の屈折率を傾斜的
に軽減させる表面構造に再構築した。 
 



 

 

 
図４ 反射防止効果を有する抗血栓薄膜の構造 

(a）反射防止効果を有する抗血栓薄膜の表面構造

と屈折率の関係。(薄膜の表面に近い程、空気層を

多く含むため、屈折率が傾斜的に減少する。) 

(b)反射防止効果を有する抗の電子顕微鏡像 

(抗血栓膜の表面に空孔部位が多数見られ、最外部

は低密度な楔型構造であることがわかる。) 

(c) 反射防止効果を有する抗血栓薄膜の表面形状

の解析(100～200nm 周期で空気層を持つ楔型構造

であることがわかる。 

 

 この最外部に空気層を多く持つ抗血栓薄膜

の形成メカニズムを図 5に示す。アニオン性

高分子電荷質(ポリアクリル酸(PAA)に、あら

かじめポリビニルアルコール（PVA）と混合

しておくと。PAAの COOH基と PVAの OH基が

水素結合で引き付け合い、PAA の分子を PVA

の分子が覆い隠すような状態になる。さらに、

カチオン性高分子電荷質(でポリアリルアミ

ン（PAH）分子との間に PVA が割って入る形

となり、PAA と PAH が引き合うことを妨げら

れ、僅かな PAH－PVA－PAAがカチオン性の凝

集体として製膜させる。さらに、アニオン性

の PVA－PAA が積層され、空壁をもつ構造へ

と成長する(図６)。 

 

 
 

図 5 水溶液中における高分子電荷質の挙動 

 

 

 
図６ PAH-PAA-PVA膜表面構造（左）、PAH-PAA-PVA

に PAA-PVAを積層した表面構造(右) 
 
 最後に、反射防止効果をもつ抗血栓薄膜の
透過率を図７に示す。積層数 10回において、
波長域 600nm~850nm で透過率 95%以上を示し
た。また、積層数を 8～11の間で振ったとこ
ろ、積層数が増えるに連れて最大透過率は向
上していった。一方で、階層構造による光散
乱の損失が短波長側で大きく観察されるよ
うになった. 
フィブリノゲンの吸着特性より抗血栓を調
べた。FT-IR による定性評価結果から、階層
構造膜はほとんどフィブリノゲンを吸着せ
ず、優れた生体適合性を示すことが分かった 
(図７、図８、図９） 

図 7 反射防止効果を持つ抗血薄膜の透明性 

 
図８ 反射防止効果を有する抗血栓薄膜のフィ

ブリノゲン吸着抑制：フィブリノゲン吸着試験前



 

 

後の化学変化：フィブリノゲン由来の吸収ピーク

が観測されず、優れたフィブリノゲンの吸着抑制

効果を確認した。 

 

図９ 反射防止効果を有する抗血栓薄膜のフィ

ブリノゲン吸着試験後の電子顕微鏡像：試験後も

試験前と同様の構造が観察され、フィブリノゲン

の付着抑制が確認された。 
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