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研究成果の概要（和文）：高分子溶液の蒸発過程において、表面に形成されるゲル状の膜に関す

る理論的考察により膜形成の条件を明らかにした。ゲル化に伴う弾性効果を考慮した蒸発速度

に対する理論式を導出し、ゲル化により蒸発速度が低下することを説明した。接触線が固定さ

れた固体基板上の高分子液滴の乾燥過程を記述するモデルを提案し、乾燥後の膜形状を理論的

に予測した。また、複数の液滴の乾燥過程に関する数値シミュレーションを行い、液滴間の干

渉効果を議論した。 

 
研究成果の概要（英文）：The condition that a skin phase appears at the free surface of 

polymer solution in the drying process has been clarified theoretically.  A theoretical 

expression for the evaporation rate including the elastic effect due to gelation has been 

obtained.  A simple model has been proposed which describes drying processes of polymer 

droplets on a solid substrate.  This model enables a theoretical prediction concerning the 

shape of polymer film deposited after drying.  Numerical simulations of multi-droplet 

systems have been performed.  The results show the existence of interference effects 

among the droplets. 
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１．研究開始当初の背景 

膜に関する物理的研究、典型的にはベシク
ルの平衡形態に関する研究は既に多くの研
究がなされており、より複雑な系の研究へ向

かう傾向にあった。 

一方、溶液の乾燥過程における皮膜形成や
乾燥後の堆積物の形態形成が注目されてお
り、多くの実験的研究がなされていた。しか
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し、理論的な研究はそれほど多くはなく、し
かもコロイド分散系に限られていた。 

そこで、非平衡系における膜の形成問題と
して、高分子溶液の乾燥過程における皮膜形
成あるいは基板上の成膜過程にターゲット
を絞り、理論的研究を行うことにした。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、非平衡条件下での膜の形成お
よび変形過程のダイナミクスを理解するた
めに、流体中の膜の運動を記述する一般的な
枠組みを構築し、それに基づいた数値モデル
の確立を目指す。一般的な流体力学的保存則
および構成方程式を基礎として、膜の運動方
程式を導く。 

具体的な非平衡過程として、応用上重要な
高分子溶液の乾燥過程を取り上げ、上記の定
式化に基づき、ゲル状皮膜の形成、乾燥後の
膜形状に関し理論的考察、数値モデルの構成
および数値シミュレーションを行う。また、
それらの結果と実験的事実と比較し、現象の
メカニズムを明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 高分子溶液の系に対し、溶媒の蒸発および
ゲル化を考慮して、気相、液相における流体
力学的な保存則および界面における熱力学
的関係式を用い、乾燥過程のダイナミクスを
記述する閉じた方程式系を構成する。 

 上記の系に対し、理論的取り扱いが可能な
問題設定をし、理論的な解析を行う。 

 完全な方程式系による数値シミュレーシ
ョンを行い、理論解析の結果と比較する。ま
た、可能であれば実験事実と比較する。 

 これらによって現象の本質およびメカニ
ズムを明らかにする。 

 
４．研究成果 
 高分子溶液あるいはコロイド分散系の乾
燥過程における溶質の堆積による形態形成
の問題は、物理、化学、工学などの分野にお
いて、現在、欧米で盛んに研究されている。
理論的研究は比較的尐なく、我々の研究は
様々な実験結果を解釈するための物理的視
点を与えるものである。また、この問題はイ
ンクジェット印刷技術などの工学的応用の
観点からも重要であり、産業界からの期待も
大きい。したがって本研究では、応用上の観
点も意識し、固体基板上の高分子溶液の溶媒
蒸発に伴う膜形成過程のダイナミクスを取
り上げ、以下のような研究を行った。 
（1）蒸発が速い場合のスキン層形成のダイ
ナミクスを記述する 1次元モデルを提案した。
このモデルに基づいた理論解析および数値
シミュレーションの結果、スキン層の形成過
程は、蒸発速度、拡散係数、および系の特徴
的長さによって定義された無次元数（ペクレ

数）によって特徴付けられることが示された。
また、ペクレ数、ゲル化濃度、および高分子
の初期濃度をパラメーターとして、スキン層
の形成条件を表す式が得られた。その条件を
初期濃度（φ0）およびペクレ数（Pe）を軸と
する平面上に図示したものが図１である。こ
れらの結果は、基板上の高分子液滴の乾燥過
程の実験結果と定性的に一致する。 

図 1：スキンが形成されるための条件を示

す図。実線より上の領域でスキンが形成さ

れる。 

 
（2）溶媒の蒸発に伴う自由表面付近のゲル
化による弾性効果を考慮した膜形成過程の
理論的なモデルを構築し、蒸発速度の理論的
な表式を得た。それによれば、自由表面での
高分子濃度がゲル化濃度をこえると、蒸発速
度が急激に減尐することが示される（図２）。
このことは、実験的にも示唆されていること
である。このモデルでは、蒸発速度と同時に、
溶液中の高分子の協同拡散係数の高分子濃
度依存性についても知ることができ、ゲル化
濃度をこえると協同拡散係数は急激に増加
することが示される。 

 

図 2：弾性効果を考慮した場合の相対蒸気

濃度の高分子濃度に対する変化。蒸発速度

は相対蒸気濃度の１次関数である。 

 



 

 

（3）溶媒の蒸発速度が溶質の拡散速度に比
べて遅い場合に、接触線の固定によって誘起
される流れ場およびゲル化の影響を考慮し
で、基板上の薄膜形成に関する研究を行った。
この研究では、溶媒と溶質に関する保存則を
基礎として、最も遅いモードのみを考慮する
（キャピラリー数がゼロの極限に対応する）
ことにより流れ場の影響を取り入れ、かつゲ
ル化も考慮した簡単なモデルを構築し、それ
を理論的に解析することによっておもに以
下のような結果を得た。 
①高分子液滴の中央での（自由表面の）高さ
は時間に線形に減尐し、そこでの高分子濃度
は高さの逆べきで増加する。 
○2 乾燥後の膜の形状を決める因子は初期の
高さ（体積）および高分子の初期濃度とゲル
化濃度の比である。 
○3 乾燥後の膜形状は、上記の初期パラメータ
によっていくつかの形に分かれる（図３）。 

 

図 3：高分子液滴乾燥後形状の初期パラメ

ーター依存性。b0 は液滴の初期高さ、φ0, 

φg はそれぞれ初期高分子濃度、ゲル化濃

度。上図は拡散効果が無い場合、下図は有

限の拡散の場合。シンボルは図中に模式的

に表された液滴形状をとるパラメーター

値の数値計算結果を示す。実線は拡散効果

が無い場合の“谷型”と“二こぶ型”の境

界を示す理論曲線である。 

○4 高分子濃度の拡散効果は、乾燥後の膜形状
の不均一性を抑制する（図３）。 

以上の結果は実験で知られている結果と
定性的に一致し、乾燥による膜形状の制御に
指針を与えるものである。 
 
（4）固体基板上の複数の高分子液滴の乾燥
過程について、気相における溶媒蒸気の拡散
場と液相のダイナミクスが結合したモデル
を提案し、数値シミュレーションを行った。 
この数値モデルでは、気相の溶媒蒸気の拡散
に関しては定常近似を行い、各時刻でラプラ
ス方程式を満たす。一方、溶液相では、高分
子濃度の移流拡散場に関して潤滑近似を用
い、液滴形状と２次元的な高分子濃度の時間
発展方程式が系のダイナミクスを決定する。
これら気相、液相のダイナミクスは気液界面
での熱力学的条件によって結合される。また、
高分子濃度に依存した粘性係数を用いるこ
とによりゲル化の効果を取り入れる。 
 以上のようなモデルにより数値シミュレ
ーションを行い、以下のような結果を得た。 
①１個の液滴の全蒸発速度は、液滴の接触角
の２次関数で良く近似できる。 
②２つの液滴の系の全蒸発速度は液滴間距
離 d の増加関数で、d の逆べきで展開でき
る。すなわち、２つの液滴が接近するほど乾
燥に要する時間は長くなる。 
③複数の液滴の乾燥過程では、気相でのラプ
ラス場を介した長距離の干渉効果により、乾
燥後の形状に非対称性が現れる。 

 
 

図 4：複数の液滴の乾燥後形状の非対称性。

上図は２個の液滴の乾燥後形状、下図は９

個の液滴の乾燥後の高さ分布に関する実

験（左）とシミュレーション（右）の比較。 
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