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研究成果の概要（和文）：粒子分散液の乾燥において構造欠陥が発生する条件について，以下のような数値シミ
ュレーションによる解析を行った：(1)粒子の運動・構造形成の解析から乾燥特性を計算可能な数値シミュレー
ション手法を構築して，粒子の分散・凝集状態が乾燥特性に及ぼす影響を明らかにした．(2)拡散方程式で記述
される連続体モデルを用いて，二成分粒子分散液の乾燥において偏析が発生する条件を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In the fabrication of various functional materials, colloidal suspensions 
are coated on substrates and upon drying. Since the quality of the materials is determined by the 
microstructure composed of the colloidal particles, it is necessary to suppress the structural 
defects that generate during drying. 
We constructed a model that can evaluate the drying characteristics of colloidal suspensions. By use
 of this model, we found how the drying characteristics is affected by the colloidal interactions. 
We also investigated the conditions where segregation occurs in drying binary colloidal mixtures, 
through the analysis of a diffusion model. We obtained state diagrams that classify which particle 
component segregates for some variables: the mixture ratio of particle components, diffusion 
coefficients, and drying rates. 

研究分野：化学工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
機能材料の製造プロセスとして，粒子状原料を液に分散・混合した後，成形・乾燥する方法がある．材料性能は
乾燥過程で形成される粒子系構造に左右されるため，乾燥の目的は液の除去と材料性能の制御の二つとなり，そ
れらを阻害する乾燥欠陥（構造欠陥）の発生を防止することが課題となる．本研究は，分散液の性状（粒子の分
散・凝集）や乾燥速度の観点から，乾燥欠陥抑制のための知見を与えるものである．

※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 
 ナノ〜サブミクロン粒子の分散液を基材に塗布して乾燥させる工程により，電子デバイス，電
池電極，光学薄膜など，様々な機能材料が作製されている．材料性能は乾燥の過程で形成される
粒子系構造に左右されるため，乾燥の目的は液の除去と材料性能の制御の二つとなり，それらを
阻害する乾燥欠陥（構造欠陥）の発生を防止することが課題となる．形成される粒子系構造は乾
燥速度（含有液量の減少速度）に影響し，乾燥特性（乾燥速度の時間変化）に反映される．製品
開発の現場では，乾燥特性の測定を通じて乾燥欠陥の発生条件を探索する．しかし，材料ごとの
探索に止まり，乾燥欠陥発生条件の体系化は十分なされていない．一般的な課題解決のためには，
根底にある物理化学に基づいた数理モデルによる解析が必要である． 
 乾燥欠陥には様々なものがある．例えば，乾燥速度が減少する減率乾燥期間で加熱を続けると，
蒸発潜熱に対して流入熱量が過剰となって表面が昇温・乾燥し，粒子・添加剤から成る緻密なス
キン層の形成に至ることがある．スキン層は表面荒れや密度不均一化などの構造欠陥の原因と
なる． また，複数種の粒子や添加ポリマーを含む混合系の乾燥では，膜厚方向の組成分布に偏
りを生じる偏析が起こることがあり，材料の不均質化に繋がる．乾燥における粒子系構造形成は，
ブラウン運動する粒子群に気液界面が外場として作用して駆動される非平衡過程であり，スキ
ン層と偏析は非平衡相分離現象である．これらは，ソフトマター（メソスケール内部構造を有す
る系）での自己組織化の例でもある．乾燥における自己組織化はソフトマター物理でも興味が持
たれている現象だが，乾燥特性として現れる乾燥速度-内部構造の連成の数理モデル化が課題と
なり，現象の解析は十分に進んでいない． 
 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，粒子分散液の乾燥特性を推算可能な数値シミュレーション手法を開発して，
乾燥欠陥防止のための乾燥条件の知見を得ることである．そのために，まず，乾燥特性の数理モ
デルを構築する．そのモデルを用いた数値シミュレーションによって，乾燥欠陥（スキン層，偏
析）が発生する条件を，恒率乾燥速度（操作パラメータ）と粒子の分散・凝集性（物性パラメー
タ）に対して体系化する． 
 
 
３．研究の方法 
 本研究の数理モデルでは，粒子系構造を顕わに扱うために，個々の粒子のブラウン運動を解析
する．さらに乾燥という外場として後退する気液界面を考慮し，粒子に毛管力を作用させる．モ
デルの精度を重要視する場合，液相の流動や気液界面の変形など，粒子による外場への擾乱も含
めた連成モデルが必要となる．しかし，粒子運動に加えて流動場を解かねばならず，数値シミュ
レーションの計算コストが極めて大きくなる．乾燥における粒子系構造形成の本質的要素は，ブ
ラウン拡散による粒子の分布均一化と，後退する気液界面下方での粒子濃縮の競合である．本研
究では，それらを考慮可能な最小限のモデルとして流動は考慮せず，粒子運動のみを確率微分方
程式（Langevin 方程式）で記述する．乾燥特性を計算するためには，後述する乾燥速度–粒子系
構造の連成を考慮したモデルを新たに導入する． 
 上記の数理モデルは粒子スケールの現象を顕わに解くものであり，構造の詳細を論じる上で
は適当である．一方で，偏析は組成のマクロな分布でも評価されうる．研究開始後にその考えに
至り，偏析をマクロな移動現象として捉えるため，拡散方程式で記述される連続体モデルによる
検討も行うこととした． 
 
 
４．研究成果 
(1)乾燥特性への粒子の分散・凝集状態の影響 
 液の蒸発に伴い気液界面が後退すると，粒子は毛管力で気液表界面下に掃き寄せられて濃縮
層が形成される．粒子濃縮層の成長に伴い，乾燥速度が次第に低下する．すなわち，乾燥速度を
決める律速過程が液の蒸発から濃縮層内部の液移動へと変わり，恒率乾燥から減率乾燥に移行
する．この描像に従い，乾燥速度–粒子系構造の連成モデルを構築した．このモデルでは，気液
界面下で濃縮され凝集した粒子群を粒子濃縮層と見なし，その透水抵抗を蒸発の物質移動係数
に反映させて気液界面の後退速度を減少させる． 
 構築したモデルを用いて，粒子の分散・凝集状態の乾燥特性への影響を評価した．粒子間相互
作用として DLVO 力を考え，イオン濃度の差異として分散・凝集系を表現した．図 1の濃縮層成
長過程において，濃縮層構成粒子を赤色で示し，数値で無次元化時刻（d：粒径，U0：初期乾燥速
度）を表す．凝集系の初期状態では粒子が粗密のある構造を形成している．濃縮層成長に伴う透
水抵抗の増加により，粒子がない場合と比べて乾燥が遅くなる．分散系の方が凝集系よりも乾燥
速度が低下するが，この差異は濃縮層の構造を反映している．分散系の方が充塡率の高い密な構



造となり，透水抵抗が高い．濃縮層形成時，分散系では粒子間斥力により粒子が再配置できるの
に対し，凝集系では粒子間に引力のみ作用するため再配置が阻害され，隙間が多くなる．乾燥時
間低減やスキン層抑制の観点では粒子の凝集は有効となるが，構造の充塡性は低下する．緻密構
造を望む場合には時間コストとのトレードオフを生み出すが，両者の希望水準から凝集の程度
の最適条件を決めることとなる． 
 

 
(2) 二成分粒子分散液における偏析の連続体モデルによる解析 
 二成分の粒子を含む粒子分散液を乾燥すると，一方の成分が表面に偏析する現象が起こりう
る．偏析が起こる条件の把握のため，偏析現象をマクロな移動現象として捉え直し，Fick の法
則（拡散流束と濃度勾配の比例関係）を二成分系に一般化した拡散方程式による解析を実施した．
このモデルは異成分間の交差拡散を含む最も単純なモデルであり，まず，交差拡散の考慮により
偏析が記述可能となることを確認した．その上で，導いた解析解から，粒子成分の配合率，粒子
の拡散係数，乾燥速度に対する偏析状態（どの成分が偏析するか）を明らかにした（図 2）．これ
らの結果は，偏析の発生には各成分の数密度の大小が影響し，数密度が大きい成分ほど表面に偏
析しやすいことを示している． 

 
 

 
図 2. （左）偏析状態の分類．横軸：表面での大粒子の個数分率，縦軸：時間． 
（右）偏析状態図．（横軸：初期液膜での大粒子の個数分率，縦軸：粒径比（小粒子/大粒子）． 
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図 1. （左）乾燥における濃縮層の形成（Dispersion：分散系，Aggregation：凝集系）． 
（右）乾燥速度と液膜厚さの時間変化．横軸：時間，左縦軸：乾燥速度，右縦軸：液膜厚さ． 
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