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研究成果の概要（和文）：本研究では顕微鏡動画データ解析を始めとする実験と理論を直結させる研究手法によ
り，普遍的な力学現象の法則性とデバイス応用につながる具体的な知見を共に追究した．その結果，分子論と連
続体の間のメゾスケールにおける，水中のセルロースナノファイバー群の平衡状態における基本的な特徴，非平
衡である乾燥過程における平衡状態との本質的な差異，研究代表者が提案したセルロースナノファイバーを用い
たコーヒーリング現象抑制方法の時空間メカニズム，そしてナノペーパー上の導電性ポリマーインクが示す乾燥
過程の特徴を明らかにすることができた．

研究成果の概要（英文）：In this study, we have studied the physics of aqueous dispersion of 
cellulose nanofibers and conductive inks based on the approach that links experiment and theory such
 as microscopy movie data analysis. Thereby, we have revealed the fundamental characteristics of 
cellulose nanofiber dispersion in equilibrium, the difference of its drying process from equilibrium
 characteristics, spatio-temporal mechanism of the suppression of coffee-ring phenomenon by the 
addition of small amount of cellulose nanofibers, and the drying process of conductive polymer ink 
droplets on nanopapers.

研究分野：応用力学

キーワード： セルロースナノファイバー　ナノペーパー　導電性インク　顕微鏡動画　データ科学　ブラウン運動　
統計力学　力学系

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，水という液体の中にブラウン運動しながら漂うセルロースナノファイバーや導電性ナノ粒子が，乾
燥過程を通じてそれぞれナノペーパーや電気配線を形成するという，次世代産業応用上の重要な対象に関する力
学現象を追究するものである．その場限りのレシピではなく，永続的価値のある力学現象の法則性に関する知見
を獲得するのが本研究の重要な意義である．また，機械工学において伝統のある応用力学の真価を，統計力学と
力学系の普遍的な視点に根差した，最先端の顕微鏡動画データ解析技術により発揮するものである．長期的な価
値のある普遍的な知見を得ることは，具体的なモノを多岐に渡る産業応用に資する際にも拠り所となる．

※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 
 
セルロースナノファイバーは直径数ナノメートルのセルロース繊維であり，この細い繊維が
集積することでナノペーパーと呼ばれるシート状の透明な材料を作製することができる．その
集積方法とは，水に分散させたセルロースナノファイバーを乾燥させることである．ナノペーパ
ーは稠密な組織構造を有するため，導電性インクを描画して回路配線や電気素子を形成するプ
リンティッドエレクトロニクスへの応用が期待されてきた．すなわち，コピー用紙などに比べれ
ば水中に漂う導電性ナノ粒子群があまり基板内部に深く染み込まずに表面に留まりやすいとい
う特長がある．インクジェット描画技術により導電性インクから電気回路配線を形成すること
は，流体から固体を形成することである．そして，セルロースナノファイバーを分散させた水か
らナノペーパーを形成することもまた，流体から固体を形成することである．さらに，セルロー
スナノファイバーも導電性インクも，水中では激しいブラウン運動をして漂っている．ナノペー
パーはフレキシブルデバイス基板として数多くの機能実証事例があるが，その多様な応用に向
けた物性の的確な設計や作り分けの方法は未だに体系化されていない．また，ナノペーパー上へ
の導電性インク描画技術についても，導電性に優れる銀ナノ粒子を用いた研究事例が数多くあ
るが，原料の豊富な導電性ポリマーインクを用いた事例は相対的に乏しい．応用可能性を示す数
多くの個別事例があっても，それ単独では産業応用に資することの十分条件として成立するも
のではない．なぜなら，実際に普及するためには，体系的なモノ作りの方法論が必要だからであ
る．すなわち，一般的な工業製品のように，力学現象の法則性に基づいた設計が可能になって初
めて，ニーズに呼応する形で自由自在に応用場面に展開されるようになる．主な分散媒である水
の乾燥過程で生じる流れ場と共存しながらブラウン運動する，ナノファイバーやナノ粒子が示
す流動現象を，本研究では「統計的流動」と呼ぶ．この統計的流動の力学を追究することは，個々
のナノファイバーやナノ粒子という離散的な要素と，インクジェットプリンタのノズルから吐
出される液滴などの連続体としての力学との間の時空間スケールを直接取り扱うことを意味す
る．このメゾスケールを扱うことは，要素と全体の関係をつなぐことに他ならない．そして，木
を見て森を見ずではなく，木と森の関係を明らかにすることは，木を最大限生かすことに直結す
る． 
 
２．研究の目的 
 
本研究では，水を主成分とする液体の中で激しくブラウン運動するセルロースナノファイバ
ーや導電性ナノ粒子が乾燥により集積構造を形成する統計的流動の力学を追究するものである． 
 
３．研究の方法 
 
セルロースナノファイバーは高濃度でゲル状であるが，これを希釈攪拌する条件や手順によ
って分散状態の均一性が異なる．このような，理想から離れた多様な場面を扱う上では，実験を
行うことが効果的である．ただし，本研究では普遍的な力学現象の法則性に注目してそのような
多様性を扱うために，顕微鏡動画データ解析を駆使する．直径数ナノメートルであるセルロース
ナノファイバーは光学顕微鏡で直接観察することができないため，従来は乾燥状態において事
前に金属蒸着した試料を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察する方法が定石となっている．また，
原子間力顕微鏡（AFM）を用いて観察する方法も取り扱われている．SEMでは乾燥状態を前提
としている弱点がある一方，AFMでは表面の起伏を捉えることしかできない．そもそも，SEM
も AFMも構造が定まっていない流動状態の物質を観察・計測する方法ではない．これに対し本
研究では，統計的流動の力学を追究するために，光学顕微鏡にカメラを実装して撮影した顕微鏡
動画データを解析する．光学顕微鏡で直接セルロースナノファイバーを観察することはできな
いが，可視光波長程度以上の粒径を持つコロイド微粒子を微量添加して間接的にセルロースナ
ノファイバー分散水の状態を明らかにすることができる．すなわち，プローブとして添加した粒
子が示すブラウン運動の特徴を解析することにより，その試料の粘度を超えた微視的なレオロ
ジー特性を評価できる．本研究では，このような顕微鏡動画データ解析を駆使することにより，
水中に漂うセルロースナノファイバー群がどのように振る舞うのかを，従来の定石であったせ
ん断流れを評価する方法に比べて非侵襲的に評価する．また，導電性インクをインクジェット描
画して配線を形成する技術に関しては，小さな液滴の短時間の乾燥過程を液滴全体のスケール
で動画解析することにより，単なるガラス基板上の水滴とナノペーパー上の導電性インクにい
かなる違いがあるのかを明らかにする．いずれも，乾燥の過程で何が起きているのかを明らかに
することが長期的な観点における最終的な狙いである．そのために，平常状態における解析によ
り実験方法を確立し，独自に考案したデータ解析手法の数学的基礎も確立する． 
 
４．研究成果 



 
まずは，乾燥過程でない平衡状態のバルク条件においてセルロースナノファイバーが水中で
どのような状態にあるのかをプローブ粒子のブラウン運動に基づいて定量評価する方法論を，
実験計測の条件手順から顕微鏡動画データ解析技術に至るまで確立した（Nanoscale Advances, 
Vol.1, pp.421-429（2019））．その成果は，Nanoscale Advances 誌における「Most popular 
articles so far」にも選出された．プローブ粒子のブラウン運動がセルロースナノファイバー
による空間的な拘束を受けると，ブラウン運動の軌跡データから得られる平均二乗変位（Mean 
Squared Displacement; MSD）が時間スパンに対して線形ではなくなる．これを一般化拡散係数
（Generalized diffusion coefficient）と時間スケーリング指数としてべき乗則の形で評価す
ることにより，空間的な拘束の度合いを定量化することができる．一般化拡散係数もスケーリン
グ指数も共に，セルロースナノファイバーの濃度が高いほど小さな値を取ることを確認した．ス
ケーリング指数が 1の場合が通常の拡散（Normal diffusion）であり，それより小さくなるほど
サブ拡散（Subdiffusion）のとしての特徴が顕在化している．また，空間的拘束が強い高濃度の
セルロースナノファイバー分散水中においてはプローブ粒子のブラウン運動の変位分布が非ガ
ウス的になることも確認した．さらに，ケーススタディとして，セルロースナノファイバーを希
釈攪拌する方法を 2通りに変えた場合の分散状態の違いを評価した．顕微鏡視野は一辺数 100 マ
イクロメートルオーダーであるが，それを試料内で数か所サンプリングし，試料自体も複数回の
サンプル調整を行うことで，攪拌操作による均一化の度合いに違いが現れる様子を定量評価で
きた． 
 このような平衡状態における方法論を確立した上で，非平衡である乾燥過程におけるセルロ
ースナノファイバー分散水の状態を顕微鏡動画データ解析により追究した．透明な紙でありフ
レキシブルデバイス基板材料としても有望視されているナノペーパーを構成するセルロースナ
ノファイバーの集合組織は，セルロースナノファイバー分散水が乾燥する段階で決定付けられ
る．セルロースナノファイバー分散水は，初期濃度が充分に低ければ個々のセルロースナノファ
イバーが個別にブラウン運動しながら漂う液体であり，乾燥がある程度まで高濃度になるとセ
ルロースナノファイバーがネットワーク構造を形成してゲル化する．そして，乾燥が完了すると
高密度な水素結合により稠密で透明なナノペーパーの構造が出来上がる．初期濃度に関わらず，
乾燥すれば濃度が 100％になるわけだが，容器の気液界面から水の揮発が進む境界条件が巨視的
な不均一の原因となり得る．この境界条件の影響は，目視で見る限り確認できないが，上述の方
法論により，初期セルロースナノファイバー濃度が異なると乾燥の過程でレオロジー特性の経
過が異なることを明らかにした．つまり，ある基準条件に対して初期セルロースナノファイバー
濃度を 3倍にした条件が辿る経過は，乾燥時間を単純に 1/3 に圧縮したものとは異なる．また，
基準条件において時間が乾燥完了までの 2/3 を経過した時点の状態は，初期濃度を 3 倍にした
状態とも異なる．従来は，セルロースナノファイバー分散水のレオロジー特性はせん断流れをか
けて応力との関係から評価する侵襲的な方法が定石であったが，これは乾燥過程のセルロース
ナノファイバー分散水の状態を直接その場で知る方法としては使えない．すなわち，これは本研
究で確立した顕微鏡動画データ解析法により世界で初めて明らかになった事実である（Journal 
of Physics D: Applied Physics, Vol.54, 295302（2021））． 
また，乾燥過程におけるセルロースナノファイバー群が示す機能として，本研究の代表者はコ
ロイド分散液に微量添加することによるコーヒーリング現象の抑制効果を報告している
（Science and Technology of Advanced Materials，Vol.18, pp. 316-324（2017））．2017 年の
報告では，実際にコーヒーリング現象が抑制できていることと，それが乾燥の最終段階における
液滴の縁への急激な輸送現象を抑制する効果によるものであることを micro Particle Image 
Velocimetry により示した．そこでは，乾燥最終段階に至るまでの状態は，そもそも流れ場が乏
しいため不明であった．これに対して，本研究で確立した方法論を，基板上で乾燥する液滴に対
する微量のセルロースナノファイバーによるコーヒーリング効果の抑制現象に応用することに
より，既存の普及しているインクジェット装置に対して有用なメカニズムが作用していること
が明らかになった（Soft Matter, Vol.17, pp.4826-4833 (2021)）．すなわち，充分に低濃度の
セルロースナノファイバーであれば，液滴乾燥開始時点では水に対して粘度があまり高くはな
い状態を確保でき，これはインクジェット装置からの吐出の際に好都合である．そして，乾燥が
進んで高濃度になるとセルロースナノファイバーが分散微粒子に対する空間的な拘束を開始す
るため，コーヒーリング現象が顕在化する乾燥の終盤において輸送現象の抑制効果を発揮する．
環境に優しい上にこのように時間的にも機能発現が制御された方法として，セルロースナノフ
ァイバーによるコーヒーリング現象の抑制が可能であることが明らかになった．もちろん，セル
ロースナノファイバーの初期濃度は任意の低濃度で良いわけではない．その下限がどのように
決まるのかについても実験に基づくデータ解析により明らかになった．すなわち，液滴乾燥の最
終段階に至る前の時点でもわずかにコーヒーリング現象は開始しているため，セルロースナノ
ファイバーの初期濃度が低過ぎると初期段階で個々のセルロースナノファイバーが液滴の縁に
輸送されて縁以外ではさらに低濃度になってゆく．すると，液滴乾燥の終盤における輸送現象の
激しくなる時点においてもセルロースナノファイバー群がネットワーク構造を形成するのに充
分な濃度に至らない．したがって，セルロースナノファイバーの初期濃度は高過ぎず低過ぎない
値に定める必要がある．その条件さえ満たせば，液滴の乾燥過程において複雑な流動現象が力学
法則それ自体によって時間的にも制御されるという緻密なメカニズムが実現できる． 



 上記の研究成果では水とコロイド粒子とセルロースナノファイバーのみで液滴を構成するこ
とにより，メカニズムを明らかにすることができ，その汎用性も明確となった．その一方で，実
際に応用場面で使われている導電性インクがナノペーパー上でどのような挙動を示しているの
かを知ることも重要であった．そこで，実際にナノペーパー上に導電性ポリマーインクの代表的
な種類である PEDOT:PSS インクをインクジェット描画し，配線の電気抵抗の評価や液滴の乾燥
過程の側方撮影に基づく時系列データ解析を行った．液滴の接触角は，重力の影響が無視できる
サイズにおいても，むしろ小さな液滴において液滴体積に依存する傾向が現れた．これはインク
ジェット吐出によって生じる運動量効果である．液滴の吐出の際の単位体積を一定にして連続
滴下量（回数）を変える形で点描サイズを変えると，既に着滴した液滴に対して着滴した液滴に
ついては運動量効果が緩和されてゆくので平衡状態で想定される接触角に漸近する．これに対
して基板上に直接着滴した液滴などは運動量効果により固気液境界線の直径が広がる．そして，
水平方向の点描並びによる直線描画において，液滴の水平方向間隔を変えつつ点描の個数を維
持した（つまり線の長さは変わる）場合に，平均線幅や線の長さの比率をスケーリングした抵抗
値もやはり点描間隔に依存することを確認した．このことは，着滴後のインク液滴の乾燥過程に
より生じる微視的構造もまた，抵抗値に重要な役割を担っていることを示唆している．そこで，
液滴の乾燥過程を側方から時系列撮影して，蒸発流速や蒸発流量と液滴サイズの関係や乾燥段
階の影響を評価すると共に，その特徴を基礎物理の文脈でよく知られてきた系であるガラス基
板上の水滴と比較した．その結果，まず，ガラス基板上の水滴が固気液境界線の直径自体も減少
しながら液滴体積が減少するのと対照的に，導電性微粒子が分散している導電性インクはガラ
ス基板上でも固気液境界線位置が固定されるいわゆるピニングが生じることを確認した．その
上で，ナノペーパー上の導電性ポリマーインク液滴は，滴下完了後の乾燥初期段階において固気
液境界線の直径の一時的な増大が確認できると共に，その後は減少してからピニングが起きる
ことがわかった．また，取り扱った約 1000 倍の液滴体積の範囲内において液滴の形状は球欠と
見なすことができ，重力の影響は無視できることを確認した．このような液滴形状の時間変化の
特徴により，ナノペーパー上の導電性ポリマーインク液滴の乾燥では，蒸発流束がほぼ一定であ
るのに対して蒸発流量が乾燥終盤で（気液界面の面積の減少により）減少することを確認した．
このようなナノペーパー上の導電性インク液滴の着滴とその後の乾燥過程に関する一連の研究
成果（AIP Advances, Vol.10, 045122 (2020)）は，デバイス応用に集中している研究者や技術
者が今後の開発に活かす知見として重要な価値があると言える． 
 以上のように，本研究では顕微鏡動画データ解析を始めとする実験と理論を直結させる研究
手法により，普遍的な力学現象の法則性とデバイス応用につながる具体的な知見を共に追究し
た．その結果，分子論と連続体の間のメゾスケールにおける，水中のセルロースナノファイバー
群の平衡状態における基本的な特徴，非平衡である乾燥過程における平衡状態との本質的な差
異，研究代表者が提案したセルロースナノファイバーを用いたコーヒーリング現象抑制方法の
時空間メカニズム，そしてナノペーパー上の導電性ポリマーインクが示す乾燥過程の特徴を明
らかにすることができた． 
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