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自然界におけるリンクル（しわ）
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リンクル形成の基本原理
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従来のリンクル形成システム

ポリジメチルシロキサン
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・・・やわらかいエラストマー
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(スキン層)
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K. Efimenko and J. Genzer et al., Nature Materials, 2005, 4. 293.

応力解放

ドライプロセス (UV/O3, 化学蒸着, 光架橋)
・適用可能な材料に限りがある
・応力の制御やスキン層形成に特殊な機器が必要
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木化された硬い層
(スキン層)

樹木に学んでリンクル材料を作る
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S. Kobayashi et al., Chem. Rev. 2001, 101, 3793.

多糖フィルム
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本研究

フェノール酸-多糖コンポジットフィルム
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リンクルフィルムの創製
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得られたフィルムの写真

CAFE

カテコール

乱反射



フィルム表面のSEM画像

10 mm 100 mm

フェノール酸の構造の違いがリンクル
形成に影響する。

CAFE

Catechol

アクリル酸部位がリンクルを誘起するの
に重要な役割を有する。



浸漬温度がリンクル形成に与える影響

30-60℃, 24 h
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40℃, (RH: ca 50%)

30oC

40oC

50oC

60oC 10 mm 100 mm

FE CA

1 mm

2 mm

Immersion 
temperature



FE CA

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

30℃ 40℃ 50℃ 60℃

C/
N

 (m
ol

/m
ol

)

CA/CS film
Washed-CA/CS film

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

30℃ 40℃ 50℃ 60℃

C/
N

 (m
ol

/m
ol

)

FE/CS film
Washed-FE/CS film

CS CS

30-60℃, 24 h

PH/CH3OH Soxhlet extraction 
with CH3OH (1 week) 

CS film PH/CS film
Extracted 
PH/CS film

浸漬温度がリンクル形成に与える影響
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溶媒: 10% CD3COOD-D2O Extracted-FE/CS film
（浸漬温度60℃）

Extracted-FE/CS filmの1H NMRスペクトル



浸漬工程の1H NMR分析
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予想されるアミド形成機構

CS film
CH3OH, 30-60℃

First step

Second step

H+, 



スキン層形成メカニズム
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スキン層形成反応のQCM-D分析

センサーの調製

CS film
(ca 30 ng)

Extracted CA/CS film
(30℃ or 50℃センサー)

スピンコート

1. CA/CH3OHへの浸漬
(30℃ or 50℃, 24 h)

2. CH3OHへの浸漬 (24 h)

Au

QCM-D測定
実験条件: 25℃, 0.1 mL/min

10 70 (min)0

CA/HRP/H2O2
(Active solution)

or
HRP/H2O2
(Blank solution)水

50℃センサー (Active solution):スキン層形成条件
50℃センサー(Blank solution) : ブランク実験
30℃センサー(Active solution): スキン層未形成条件
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50℃, 24 h

CA/CH3OH
（0.05 g/mL） HRP, H2O2/H2O

30℃, 12 h

Room temperature
(25℃)

リンクル形成の直接観察

25 mm

FE 0 s 90 s

CA

100 mm

0 s 40 s 90 s 130 s

40 s 130 s



乾燥前のフィルム

クリップ

おもり

応
力

外部応力の影響

40℃, 24 h

PH/CH3OH
（0.05 g/mL） HRP, H2O2/H2O

30℃, 12 h

40℃ (RH 50%)＋応力

応力方向と平行にリ
ンクルが形成する。

5 mm 50 mm

Stress FE CA

0 kPa

466 
kPa

886 
kPa



リンクルフィルムの接触角測定

FE CA

79°67°

141° 126°

塩化ステアロイル

NH2 OH OH NH2

NH OH O NH



Water

FE              CA

膨潤したフィルムの顕微鏡観察

100 mm 100 mm

FE CA

水を吸収してもリンクル構造は保たれる。



今後の展望

キトサン表面へのリンクル形成技術

・疎水化など表面改質

細胞培養足場、生体材料、炭素材料への変換など
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