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Surface wrinkling is one of the attractive phenomena to produce microstructured surfaces. 

Although basic approaches to fabricate microscopic surfaces wrinkles induced by mechanical 

strain had been established and they are widely used for various fields, those for surface wrinkles 

induced by drying has not sufficiently developed. We found surface wrinkling of chitosan films 

via horseradish peroxidase catalyzed reactions of phenolic acids and revealed a mechanism for 

the surface wrinkling system. The mechanism inspired us to develop novel surface wrinkles 

induced by polyion complex skin layers and drying. Consequently, we obtained important 

knowledge to produce drying-induced 

surface wrinkles. The keys are 

“existence of a skin layer having 

moderately harder mechanical property 

and a lower drying shrinkage volume 

than a substrate” and “plane drying 

shrinkage of a substrate to generate 

strain”. In addition, morphology can be 

controlled by the regulation of drying 

stress. We expect that this knowledge 

accelerate the development of drying-

induced surface wrinkles and help 

elucidate the formation of 

microstructures generated in nature. 
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乾燥じわの科学の開拓 

井澤浩則 

宮崎大学工学部 

１．しわの科学 

リンクルは、動・植物や材料の表面に現れる

凹凸の散逸構造である１)。“リンクル”と聞くと耳

慣れないが、“しわ”と呼ぶと耳馴染みがあり、誰

もが想像できる。しわと聞いて大半の人が思い

浮かべるのが、使用済みの衣類や加齢によって

生じるしわであろう。両者とも“しわ”と表現される

が、衣類のしわは、生地が折れ曲がってできる

凹凸であり、加齢によるしわは、表面のみに表

れる凹凸である。本稿で扱うしわは、後者の表

面のみに表れる凹凸を指すものであり、それをリ

ンクルや表面リンクルと呼ぶこととする。 

自然界の動・植物表面には、ミクロなものから

マクロなものまで多種多様なサイズや形態のリン

クルが存在する。一見、それらの生成原理は異

なるように思えるが、原理の本質は共通している。

Figure 1 は、リンクルの生成を簡略化した図であ

る。硬い表層と柔らかい土台（基盤）からなる物

質に、水平方向の圧縮応力による歪みが加わる

と、硬さの違いから二層間で歪みのずれが生じ

る。そのずれを解消するために表面が座屈する

ことでリンクルが生成する 2)。つまり、リンクル生

成の鍵となるのは、基盤よりも硬い“スキン層”と

基盤の“歪み”である。

例えば、このメカニズムに倣いエラストマーで

あるポリジメチルシロキサン（PDMS）表面に

UV/O3 照射によってガラス様の硬いスキン層を

形成する 3)。そこに、圧縮応力を加えると、ガラス

様のスキン層とエラストマーである基盤の弾性

率の違いによって微細なリンクルが生成する。 

Figure 1 のような水平方向の圧縮によって生

成するリンクルのサイズと基盤及びスキン層の特

性には下式（1）が提案されている 4)， 

λ = 2πd (
E̅s

3E̅f
)．・・・（1）

λと d は、それぞれ、波長とスキン層の厚さであ

り、Ē は，E/(1-ν2)で 表され る plane strain 

modulus である（この式の E と ν は、それぞれ、

弾性率とポアソン比である）。下付きの s と f は、

スキン層と土台を意味する。一方で、振幅（A）は

下式（2）で表される，

A = d(
ε

εc
− 1)

1

2
．・・・（2） 

ε と εc は、それぞれ、歪みと臨界歪みであり、εc

は、下式（3）で表される, 

εc =
1

4
(
E̅f

E̅s
)

2

3
．・・・（3） 

これらの式からリンクルのサイズを表す波長と振

幅は、スキン層と基盤の弾性率及び歪みで決ま

ることが分かる。例えば、同じ基盤を用いた場合、

スキン層の弾性率が高くなれば、リンクルのサイ

ズは大きくなる。このような応力によって誘起さ

れるリンクルの設計指針を利用してリンクルの構

造や形態を制御する方法 1-4)やそれらを用いる

接着制御 5)、超撥水表面 6)、防汚表面 7)、抗菌

表面 8)、表面増強ラマン散乱デバイス 9)、電子・

光学デバイス 10）、細胞培養基材 11)などが非常に

多く報告されている。また、歪みの誘起には基

盤の熱膨張を利用することもできる 12)。さらに、

最近、熱収縮ポリスチレンシート（通称、プラバ

Figure 1. Simplified image of surface wrinkling 

by means of mechanical strain. 
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ン）を基盤に用いるリンクルも多く報告されてい

る。この方法では、プラバン上にスキン層を調製

し、ガラス転移点以上に加熱するとプラバンの

熱収縮によってリンクルが生成する 13)。

ここまでは応力や熱による歪みで誘起される

リンクルについて解説したが、自然界には干し

ブドウのような乾燥によって誘起されるリンクルも

存在する。干しブドウができるまでを考えてみよ

う。ブドウ内部は、果汁を含んだ果肉があり、そ

の表面は果肉よりも硬い果皮で覆われている。

所定の条件で乾燥することで、果肉が水分蒸発

に伴って大きく収縮する。この際、果皮と果肉の

間に歪みのズレが生じ、そのズレを解消するた

めにリンクルが生成する。つまり、干しブドウでは、

果皮と果肉の“乾燥による収縮率の違い”により、

リンクルが誘起される。このように、乾燥によって

発生するリンクル（乾燥リンクル）は、身近に存在

するが、積極的な材料開発への利用は行われ

ていない。これは乾燥リンクルの報告例が極め

て少なく、一般的な開発指針が存在しないこと

が原因の一つと考えられる。事実、合理的にス

キン層を設計してリンクルを創製した例は、筆者

らが報告するまでは存在しなかった。本稿では、

筆者らが報告してきた乾燥によって誘起されるリ

ンクル形成現象を紹介する。
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２．キトサンフィルムのリンクル形成現象 

筆者らは、アミノ多糖であるキトサン（CS）のキ

ャストフィルム表面でフェノール酸（PH）の酵素

触媒重合を行うとミクロな表面リンクルが生成す

る現象を偶然発見した 14,15)（Figure 2）。この現象

は、CS フィルムをフェルラ酸（FE）やカフェ酸

（CA）のような PH のメタノール溶液に浸漬し（①

浸漬）、次いで西洋ワサビ由来ペルオキシダー

ゼ（HRP）を用いてフィルム表面で PH の酵素触

媒重合を行い（②スキン層形成）、乾燥（③乾燥）

すると起こる。FE で観察されたリンクルは、波長

約 2 µm で①浸漬の温度が上がるにつれてサイ

ズが低下した（Figure 1 中の SEM画像の上段）。

CA ではそれよりも大きな波長約 20 µm のリンク

ルが観察され、FE と同様に①浸漬の温度が上

がるにつれてサイズが低下した（Figure 1 中の

SEM 画像の下段）。スキン層の構造やリンクル

生成の駆動力は不明であったが、前項で述べ

た応力によるリンクルの生成機構から、このリン

クルにも基盤より硬いスキン層が存在し、CS フィ

ルムに歪みを誘起する何らかのトリガーが存在

すると考えられた。この現象の発見から間もなく、

このリンクルは、乾燥が駆動力の乾燥リンクルで

あり、HRP の酵素触媒重合により CS フィルム表

Figure 2. Graphical image of the preparation of surface wrinkles via HRP-catalyzed reactions and 

drying. Reproduced from Ref. 14 and 15. 
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面が架橋されることでスキン層が生成することが

分かった。さらに、リンクルのサイズは、応力で

発生するリンクルと同様にスキン層の弾性率に

依存することが明らかになった 16)。つまり、①浸

漬の温度が上がるにつれてリンクル波長が低下

するのは、PH 由来の酸によりフィルム表面のCS

の低分子化が起こるからであり、その結果として

生成するスキン層の弾性率が低下したことが分
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かった。一方、スキン層の分析の難しさから、そ

の架橋構造を解明するのは容易では無かった。 

スキン層の詳細な構造を考察するために、重

合様式の異なる PH を用いてリンクル形成を実

施した 17)。スチリル型の FE や CA は、水中での

酵素反応によってオリゴマーに変換されるが、

バニリン酸（VA）やホモバニリン酸（HO）のような

フェニル型の PH では、構造上の制約により二

Figure 3. Preparation of the surface wrinkles with different types of PHs. HRP-catalyzed reaction of 

PHs in water (A). SEM images of the obtained films with FE, VA, and HO via 30℃ or 40℃ immersion

(left or right, respectively) (B). Possible crosslinking structures in the skin layers (C). Reproduced from 

Ref. 17. 
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量体のみが生成することが知られている 18)

（Figure 3A）。VA と HO を用いてリンクルの調製

を検討したところ、二量体しか生成しないにもか

かわらず、リンクルの生成が確認された（Figure 

3B）。また、HO では、浸漬温度が 30℃だとリン

クルが生成しなかった。

①浸漬後のフィルムからソックスレー抽出によ

って PH を取り除き、乾燥を行った後に 1H NMR、

IR、及び元素分析を行った。リンクルが生成した

条件では、ソックスレー抽出した後においても、

完全には PH が除去できないことが確認された

ことから、CS フィルムを PH のメタノール溶液に

浸漬する工程（①浸漬）で、PH と CS との間に共

有結合が生成したことが明らかになった。また、

化学合成によりアミド結合を介して FE をグラフト

化した FE グラフト化 CS とソックスレー抽出後の

フィルムの 1H NMR スペクトルを比較した結果、

両者の FE 由来のシグナルのケミカルシフトが一

致したことから、共有結合はアミド結合であること

が明らかになった。通常、このような温和な条件

でのアミド形成は考えにくいが、溶媒であるメタ

ノールと PH との平衡反応で生じたと考えられる

微量の FE のメチルエステルが確認されたことか

ら、エステル交換反応によってアミド結合が生成

したと考えられた。一方、リンクルが生成しなか

った HO の溶液に 30℃で浸漬したフィルムには、 

HO がほとんど固定化されていないことが IR や

元素分析により分かった。これは、HO のカルボ

キシ基は隣接する炭素がSp3炭素なので、FEや

VA のカルボキシ基よりも反応性が低いことが理

由と考えられた。これらのことから、①浸漬にお

ける PH の固定化がスキン層の形成に重要であ

ることが示唆された。

VA と HO の場合、②スキン層形成で生成しう

る架橋構造は、イオン架橋×イオン架橋、共有

結合×イオン結合、共有結合×共有結合の 3

種類に限定される（Figure 3C）。モノマーである

PHが無い状態で酵素反応を行ってもリンクル形

成は起きなかったことから、架橋構造は共有結

合×共有結合では無いと考えられた。また、上

述の通り固定化された PH が存在しない場合は、

リンクル形成が起こらないことから、スキン層の

架橋構造は、イオン結合×イオン結合では無い
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と考えられた。これらのことから、この PH の酵素

触媒重合で生成するスキン層の架橋構造は、

共有結合×イオン結合であると示唆された。ま

た、スキン層の IR 分析から、イオン結合の存在

が確認されたことから、スキン層の架橋構造は、

オリゴ PH 残基と CS 主鎖とのイオン架橋である

と結論付けた。また、スキン層の厚みは SEM と

TOF-SIMS 分析から、200 nm 程度と見積もられ

た。

３．PICスキン層により誘起される表面リンクル 

上記の手法において、スキン層形成における

イオン架橋の重要性が強く示唆された。この事

実から、アニオン性高分子を用いて CS フィルム

の表面付近のみにイオン架橋を形成すれば、

乾燥による表面リンクルがより簡便に得られると

考えられた。そこで、アニオン性高分子を用いる

CS フィルム表面へのポリイオンコンプレックス

（PIC）スキン層の調製を鍵とするリンクルの創製

について研究を行った 19,20)。

アニオン性多糖であるアルギン酸ナトリウム

（AG）水溶液への CS フィルムの浸漬による PIC

スキン層の調製を検討した 19)。CS のキャストフィ

ルムは、酢酸水溶液にて調製した CS 水溶液を

60℃で静置することで得られる。しかし、このキ

ャストフィルムには酢酸が含まれるので、AG 水

溶液中で速やかに溶解してしまう。そこで、ここ

ではキャストフィルムをメタノールに 2 日間浸漬

することで酢酸を除去し、乾燥した CS フィルム

を用いた（酢酸を除去することで、CS フィルムが

水不溶性になるので、PIC スキン層の調製が可

能になる）。水で膨潤させた CS フィルムを 1.0

wt% AG 水溶液に 30℃で 24 時間浸漬し、その

後、余分に付着した AG を取り除くために純水

に 30℃で 6 時間浸漬し、得られたフィルムを

40℃で乾燥した（Figure 4A）。Figure 4B は、異

なる分子量の AG（80–120 cps 及び 300–400 cps,

10 g/L, 25 ̊ C）を用いて得られたフィルムの SEM

画像である。80–120 cps の AG では波長約 1 µm

のリンクルが見られた。それに対して、300–400

cps では、同程度の大きさの半球状のバンプス

構造が見られた。このように、PIC スキン層を用

いることで、リンクルと半球状のバンプス構造が
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作り分けできることが明らかなになった。後述す

るが、バンプスが生成するメカニズムを、当初は

リンクルと類似したメカニズムと考えていたが、そ

れとは異なることが分かってきた。

Figure 4C�は、フィルム断面の光学顕微鏡画

像である。興味深いことに、リンクルが生成した

低粘度な�AG�では、スキン層と考えられる約�1 

µm�の表層が観察された。一方、バンプス構造が

生成した高粘度な�AG�では、明確な表層が確認

されなかった。 

PIC�スキン層の硬さに関する知見を収集する

ために、AG�と�CS�がイオン架橋した�PIC�フィル

ムの弾性率を測定した。PIC�スキン層は、CS�フィ

ルムに�AG�が取り込まれることで生成するので、�

AG�が過剰になるとは考えにくい。そこで、AG�と
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CS を 1：1，1：2，及び 1：3（重量比）で混合し、キ

ャスト法にて PIC フィルムを調製した。引張試験

の応力-歪曲線から算出した弾性率は、いずれ

の組成比においても 2 GPa 程度であった。CS フ

ィルムの弾性率は約 1 GPa であったことから、

PIC スキン層と CS フィルムの弾性率の差はたっ

た 2 倍程度と見積もられた。上述の通り、PDMS

への応力印加で生成するリンクルの基盤とスキ

ン層の弾性率の差は 100～1000 倍であることが

知られているが、乾燥によって誘起されるリンク

ルには、大きな弾性率の差は必要ないことが明

らかになった。

様々な分子構造のアニオン性高分子を用い

てリンクルの創製を検討した 20)。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

Figure 4. Surface wrinkling system-based on preparation of PIC skin layers with AGs and drying. 

Graphical image of this system (A). SEM images of AG-CS films (B-a: 80-120 cps, B-b: 300-400 cps). 

Optical microscopic images of the cross sections of AG-CS films (C-a: 80-120 cps, C-b: 300-400 cps). 

Reproduced from Ref. 19. 
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万）、ポリスチレンスルホン酸ナトリウム（PS；分子

量：7�万）、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）を用いた（Figure 5A）。尚、上記の�80－120�

cps�のAGの分子量は、これらのアニオン性高分

子と同程度（6�万）である。

同程度の分子量の�PA、PS、CMC、LS�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。柔軟な主鎖

構造を有する�PA�及び�PS�を用いて得られたリン

クルの平均波長は、AG�よりも小さく、ともに�0.15�

µm�であった（Figure 5B-a）。多糖である�CMC�を

用いると、PA�や�PS�より大きな波長のリンクルが

生成し、平均波長は�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（Figure 5B-b）。

蛍光ラベル化した�PA�及び�LS�を用いてリンク

ルフィルムを調製し、共焦点レーザー顕微鏡

（�CLSM�）�に よ�り�ス キ ン層の厚みを 比較し た

（Figure 5C）。PA�と�LS�ともに、約�1 µm�程度の蛍

光層が観察されたことから、両者ともに約�1 µm
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程度のスキン層が生成することが分かった。これ

は、AG で観察された表層と同程度であった。こ

れらのことから、同程度の分子量の PA、LS、AG

から生成する PIC スキン層の厚みは同程度であ

り、これらのサイズが大きく異なる理由は、スキン

層の弾性率の違いと考えられた。 

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。ここ

では、吸引濾水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（吸引濾水によ

る張り付きでリンクルの発生を抑制することがで

きる）。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

CS 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 フィルムとの 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 フィルムよりも約 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 スキン層の弾性率が関与

していることが明らかになった。

余談であるが、PIC スキン層を用いて調製し

た乾燥リンクルは、文字通り乾燥によって発生

するので、再水和によって消失する。乾燥した

肌に潤いを付与する化粧品で小じわ（乾燥じわ）

が目立たなくなる現象は、乾燥じわの科学の観

点からも正しい現象のようである。 

４．二重スキン層の調製で生成する表面構造 

前項で述べたアニオン性高分子は、水中で

一本鎖構造をとるが、水中で高次構造を形成す

るアニオン性高分子を用いるとどのような表面構

造が形成するのであろうか？κ-及び ι-カラギー

ナン（CG）は、80℃では一本鎖構造をとるが、室

温付近では、二重らせん構造を形成し、ゲルに

なる 21)。また、κ-CG は、二重らせん構造が凝集

Figure 5. Chemical structures of PA, PS, 

CMC, and LS (A). SEM images of PA-CS film 

(B-a) and LS-CS film (B-b). CLSM images of 

the cross sections of PA-CS film (C-a) and LS-

CS film (C-b). Reproduced from Ref. 20. 
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することで�ι-CG�よりも硬いゲルを形成することが

知られている。κ-及び�ι-CG�を用いて�PIC�スキ

ン層を調製すると、CG�層が�PIC�層を介して表面

に固定化されると考えられ、このような�PIC�層と

CG�層からなる二重スキン層の乾燥で得られる

表面構造には興味が持たれる。そこで、二重ス
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キン層から生成する乾燥リンクルについて研究

を行った 22)（Figure 6A）。

κ-及び ι-CG を室温で 24 時間攪拌すること

で、1.0 wt% κ-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、1.0 wt%

κ-又は ι-CG 水溶液に 30℃で 24 時間浸漬し

Figure 6. Graphical image of preparation of κ- and ι-CG-CS films (A). SEM images of κ-CG-CS films 

prepared via 6, 12, 72-h washing (B-a, b, or c, respectively) and ι-CG-CS films prepared via 6, 12, or 

72-h washing (B-d, e, or f, respectively). Optical microscopic images of the cross sections of κ- and ι-

CG-CS films (C-a and b). Reproduced from Ref. 22. 
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た。フィルムを純水に�30℃で�12�時間浸漬するこ

とで除去可能な�CG�を取り除き、40℃で乾燥し

た。 

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（Figure 6B-

b）。また、洗浄時間を�6�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。CHNS

元素分析の結果から、洗浄時間が増えても�CG

量はあまり変化してい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（Figure 6C-a）。このことから、表面

には�CG�層と�PIC�層からなる二重スキン層が生

成していることが分かった。 

ι-CG-CS�フィルムは、1 µm�未満のバンプス構

造と�5 µm�程度のバンプス構造からなる階層的な

バンプスが一様に観察された（Figure 6-e）。洗

浄時間を�6�時間に減らすと大きなバンプス構造

の生成が不均一になり、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、

洗浄�12�時間の�ι-CG-CS�フィルムの断面を観察

した結果、約�1 µm�程度の�CG�層と�PIC�層が確認

できた（Figure 6C-b）。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�72�時間洗浄したフィ

ルムでは�CG�層が確認できなかったことから、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大きなバンプス構造が

まばらな理由として、表面に余分に付着した�CG

によってバンプス構造が覆われていることが考え

られた。 

CG�層と�PIC�層からな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-及び�ι-CG�キャスト
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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。これは、

κ-CG 層が乾燥による CS フィルムとの歪みのズ

レを誘起することを意味することから、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 キャストフィルムは膨

潤によってほぼ粘性流体になることから、ι-CG

層は歪みのズレを誘起しないと考えられた。

CG 層の乾燥凝集によって生成する表面構造

を検証するために、上記の膨潤-収縮挙動を検

証した後の乾燥収縮した κ-及び ι-CG キャスト

フィルム表面を SEM 観察した。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。これらのことから、κ-

CG-CS フィルムにおける階層的なリンクル構造

は、CG 層と CS フィルムの収縮率の差によるリン

クルと κ-CG 層の乾燥凝集によって生成すると

考えられた。

CG-CS フィルムの乾燥では、CG 層と CS フィ

ルムの乾燥が同時に起きることから、CSフィルム

の乾燥に伴う収縮が CG 層の乾燥凝集に影響

Figure 7. Graphical image of preparation of 

cast κ- and ι-CG-CS films (A). SEM images of 

cast κ- and ι-CG-CS films and CG-CS films (B-

a and b, respectively). Reproduced from Ref. 

22.
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を与えることが予想された。そこで、厚い CG ヒド

ロゲル層を有する CS ヒドロゲルフィルムを調製

し、乾燥することで、CS フィルムの収縮の影響を

受けた CG 層を調製した（Figure 7A）。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バンプス構造が観察さ

れた（Figure 7B）。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

ることが明らかになった。

リンクルと乾燥凝集では、ι-CG で見られた大

きなバンプス構造の生成メカニズムは説明でき

なかった。そこで、別の現象が関与していると予

想し、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バンプス構

造が観察された（Figure 8A）。このことから、ι-

CG�で見られた大きなバンプス構造は、CS�フィ

ルムを�ι-CG�水溶液に浸漬する段階で生成する

ことが明らかになった。

このような半球状のバンプス構造は、前項で

高粘度の�AG�を用いて�PIC�スキン層を形成した

場合でも見られた。ι-CG�との共通点は、高粘度

水溶液という点にある。高粘度な水溶液中では、

水溶液中でのアニオン性高分子同士の相互作

用やからみ合いが強いので、PIC�スキン層の生

成と同時に、CS�が水溶液中のアニオン性高分

子に引き付けられて剥がれる現象が起きうると

考えられる（Figure 8B）。この剥がれる過程の初

期段階で、CS�フィルム表面が隆起するが、PIC
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スキン層の生成によってフィルム表面が硬化す

るので、バンプス構造が維持されたと考えられ

た。また、高粘度な AG を用いた時に、バンプス

構造上に見られる同程度のサイズの粒子は、完

全に剥がれた PIC 層と考えられた（Figure 4B-

b）。本現象の詳細なメカニズムは検証中である。

５．乾燥リンクルの形態制御 

乾燥によってランダムなリンクルが生成する時

は、乾燥によって発生する応力（乾燥応力）の

方向が制限されない（Figure 9E）。すなわち、ア

モルファスな CS フィルムにおける乾燥応力の方

向は無秩序なのでランダムなリンクルが発生し

たと考えられる。一方、乾燥時に一軸方向に引

張応力を加えると、引張方向への乾燥応力の発

生が抑制されるので、引張方向に配向したリン

クルが生成すると考えられる（Figure 9A）。そこ

で、FE と HRP を用いてスキン層を形成し、一軸

Figure 8. Optical microscopic images of the 

cross sections of ι-CG-CS film before drying 

(A). Graphical image of bumps formation for ι-

CG-CS film during immersion process (B). 

Reproduced from Ref. 22. 

Figure 9. Graphical illustrations for generated 

drying stresses upon external stress(A), and in 

the oriented film (C) and amorphous film (E). 

SEM images of respective resulting films (B, 

D, and F, respectively). Reproduced from Ref. 

16 and 23. 
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方向に引張応力を加えながらフィルムを乾燥し

た。すると、予想通り、リンクルの配向を引張方

向に制御できることができた�14)（Figure 9B）。また、

外部応力の強さによってある程度リンクル波長

が制御できることも分かった�16)。 

CS�フィルムの配向性を制御することで乾燥応

力の方向性を制御できると考えられる。そこで、�

CS�配向フィルム表面へのリンクル形成を実施し

た�23)。CS�フィルムを加湿後、延伸することで配

向�CS�フィルムを調製し、FE�を用いてリンクル形

成を行った。その結果、配向箇所にはヘリンボ�

ーン様のリンクルが観察された（Figure 9D）。延

伸により配向した�CS�フィルムは、エントロピー弾

性によって、乾燥時に延伸とは逆方向に収縮す

ることから、この乾燥応力が支配的になることに

よってヘリンボーン様のリンクルが生成したと考

えられた（Figure 9C）。これらの知見から、乾燥

によって発生するリンクルの形態は、乾燥応力

の方向性に支配されていることが分かった。また、

表面硬度測定で用いた平滑なフィルムの調製

で述べた通り、スキン層を構築した後でも、吸引

濾水などで、CS�フィルムを張り付けながら乾燥

すると、リンクルの発生が抑制できる�20)。これは

フィルムの水平方向への収縮が抑制されるから

であり、乾燥リンクルの生成における水平方向

の収縮の重要性がよく分かる知見である。

６．おわりに 

CSフィルム表面にミクロな乾燥リンクルが誘起

される現象を偶然発見し、そのメカニズムの鍵

がイオン架橋からなるスキン層の生成であること

を見出した。そのイオン架橋構造から着想を得

て�PIC�スキン層をデザインし、PIC�スキン層の乾

燥リンクルの調製への有効性を実証した。さらに、

様々な分子構造のアニオン性高分子を用いるこ

とで、アニオン性高分子の分子構造によって生

成するリンクルの波長が約�0.15～15 µm�という幅

広い範囲で変化することが分かった。また、PIC

スキン層が硬くなるにつれて波長も上がることか

ら、応力による歪みで発生するリンクルと同様に

スキン層の弾性率が乾燥リンクルのサイズ制御

に重要なパラメーターであることが分かった。ま

た、アニオン性高分子が高粘度な場合は、PIC
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層が剥がれる過程で生成すると思われるバンプ

ス構造が得られる興味深い現象も発見できた。

κ-及び ι-CG のようなゲルを形成するアニオン

性高分子を用いると PIC 層と CG 層からなる二

重スキン層が生成し、乾燥によって、それぞれ、

大きなリンクルと小さなリンクル及び大きなバン

プスと小さなバンプスが共存する階層的な微細

構造が生成することが分かった。これらの構造

の生成には、リンクル形成や上述の PIC 層が剥

がれる過程でのバンプスの生成、CG 層の乾燥

凝集が関与していることを明らかにした。

我々の乾燥リンクルに関するこれまでの知見

をまとめると、乾燥リンクルを誘起する鍵は、『基

盤よりも適度に硬く、乾燥収縮率が低いスキン

層の存在』と『基盤による水平方向の乾燥収縮』

にある。また、サイズの制御にはスキン層の弾性

率制御が効果的である。このように CS フィルム

のリンクル形成現象を体系化することで乾燥リン

クルに対する理解が深まった。乾燥リンクルは、

生体高分子のような力学的に弱い材料にリンク

ルを調製するのに適していると考えられる。上述

の通り、PIC スキン層で調製したリンクルは、再

水和によって消失するが、疎水性の高いスキン

層 24)や脱水縮合反応で固定化したスキン層 16)

は、水中でリンクル形態を維持することができる。

これらのリンクルは、サイズや表面電荷の違いに

よって細胞接着性に顕著な違いが見られる。リ

ンクルのサイズや形態を利用した細胞機能のさ

らなる制御が期待される。また、乾燥リンクルを

誘起するスキン層は、ゲル表面へのリンクル形

成にも適用できると考えられる 25)。また、光や熱

のような外部刺激により収縮する基盤や弾性率

が変化する基盤と組み合わせることで動的なリ

ンクルの調製にも利用できると考えられる。以上

から、ここでの知見は、リンクル形状や動的性質

を利用した細胞培養基材 26)やリンクルのアンカ

ー効果を利用した強力な生体接着剤 27)などバイ

オマテリアルの開発に役立つと期待される。

さらに、本研究では、一様なバンプス表面を

つくるための新しい手がかりも得た。ここでは割

愛したが、リンクル形成のメカニズム解明や形態

制御の検討過程でフィルムの表面構造や内部

構造を制御するための新しい発見もあった 28,29)。



36 

これらの予期せずに得られた知見も新しい研究

展開につながることが期待される。 
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