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Giving adaptivity to materials is one of the promising directions in materials science. Applying 
the jamming concept is effective for materials to have adaptivity. Jamming is a phase transition 
of granules between fluid-like plasticity or solid-like rigidity that does not rely on temperature 
changes, as in ordinary materials, but instead is controlled by packing fraction. Here, hydrophobic 
particles are capillary trapped at the liquid−air interface, and their packing fraction is controlled 
to induce interfacial jamming. It is found that the shape and rheology of liquid droplets are tunable 
with the packing behavior of the interfacially adsorbed particles. By controlling the packing 
density of the hydrophobic particles, the droplets instantly change their macroscopic behavior 
from a liquid-like wettable state to an 
elastic solid-state (liquid marble) with 
tunable shapes. Moreover, owing to the 
discreteness and reconfigurability of the 
packed particles, the solid-state droplets 
keep the surface fluidity different from 
bulk solid shells. This property may be 
suitable for smart materials with adaptive 
mechanical properties. In this paper, the 
soft material characters and the transition 
by interfacial jamming, related functions, 
and the potential developments are 
explored.  
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１．はじめに 

環境に適応して特性を変化させるようなアダプ

ティブ材料の開発は次世代の材料科学の方向

性の一つとして注目を集めている。1) これまで

の応答材料は刺激に対して単純な応答性を示

し、刺激を除けば元の状態に戻る。アダプティ

ブ材料はこの部分に複雑性をもたらす。ロボット

アームの例を考えよう。UFO キャッチャーのよう

なアーム（閉じる・開くの単純応答）を設計すると、

掴む物質の形状変化に“適応”できない。Brown

らは掴む物質の形状に適応するアームを開発

した。2)このアームは掴むときには柔軟であり、

掴む物質の形状に合わせて変形する。変形後

は剛直となり、物質を持ち上げることができる。 

この形状と力学特性の変化にはジャミング転移

を利用している。ジャミング転移は粉体において

充填密度がある閾値を越えると固体的な挙動、

それ以下であれば流体的な挙動を示すというも

のである。イメージとしてわかりやすいのは袋詰

された種である（Figure 1）。袋に多量の粒体を

入れ、袋を閉じる。袋に十分隙間がある、つまり

密度が低い場合、粒体の移動は阻害されない

ため、その袋は限りなく小さい応力で変形できる

（流体的な挙動）。しかし、袋内を真空にすると、

粒体の密度が上がりその動きは制限され、剛直

な状態となる（固体的な挙動）。また、真空状態

にする前に種の詰める形状を変化させれば

様々な形状の剛直物質に変化させることができ

る。先程のアームもビーズが詰まった柔軟な袋

構造を有している。近年 Wang らは、3) 常温で柔

軟状態から剛直状態まで細かく力学特性を調

整可能な繊維を開発した。これにより、形状を任

意に変化させ、その後は剛直にすることで形状

を固定するようなプログラマブルな構造材料へ

の応用可能性を示した。この根本原理にもジャ

ミング転移が使われている。温度変化を利用せ

ずに粒体の密度で力学特性を変えられる利点

から、ジャミング転移はアダプティブマテリアル

の開発において有望な転移現象であると考えら

れる。 

------------------------------------ 

 

２．界面ジャミング転移による液滴の形状制御 

液滴に撥液性粒子をまぶすと、液滴表面でナノ

粒子がジャミングし、液滴は濡れなくなり、弾性

体のような挙動を示す。 

このような液滴をリキッドマーブルという。リキッド

マーブルは 2001 年に らにより報告David Quéré

された。4)内部液滴の種類を変更することで、液

滴サイズの流体デバイスやセンサプラットフォー

ム、細胞培養やマイクロリアクターの容器として

応用が期待されている。これらの需要を元に、

Figure 1. Jamming transition of the granules 

in a plastic bag. 
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被覆する撥液粒子を外部刺激応答する物質に

置き換えることで刺激応答性リキッドマーブルを

形成する研究が行われてきた。5) 

しかしながら、リキッドマーブルの粒子被覆密度

が液滴の挙動に及ぼす影響は未解明である。 

これらの背景から、筆者はリキッドマーブルの粒

子被覆密度変化により気液界面でのジャミング

転移を引き起こす着想に至った。そして、液滴

のアダプティブマテリアルへの展開を期待した。

本報告では、リキッドマーブルの粒子被覆密度

を変化させ、液滴の特性変化を調べた。 

本研究では、まず撥水粒子を敷き詰めた容器

に液滴を滴下し、軽くゆすることでリキッドマー

ブルを形成した。この状態では液滴表面は粒子

によって高密度で被覆されている。この状態で

内部の水滴の体積を増減させることで、相対的

に粒子の密度を変化させた（Figure 2）。これに

より液滴表面でのジャミング転移を試みた。

Figure 3 では、撥水粒子を敷き詰めた容器上で、

液滴の体積を増減させた結果、粒子をジャミン

グさせることで様々な形状に変化する様子が観

察された。本来液滴は表面張力により表面積を

最小にするように球状に変形するはずであるが、

ジャミングにより変形が制限され、いびつな形状

で安定したと考えられる。近年の報告では、大

阪工業大学の藤井秀司教授の研究チーム 6)が

撥水性の六角形プレートを用いてリキッドマー

ブルの形状を制御させることに成功した。また、

Li らの研究 7)では粒子のジャミングを制御するこ

とで液滴を粘土のように形状変化させることに成

功した。これらの研究は界面での粒子の被覆挙

動が液滴の形状に大きな役割を示すことを示し

ている。 

------------------------------------ 

 

３．液滴の界面ジャミング転移ダイナミクス 8) 

粒子の被覆密度が変化すると、液滴の挙動が

変化する。Figure 4では、水滴を疎水性シリカナ

ノ粒子で被覆後に、水滴の体積を増やしていっ

た際の形状変化を観察している。液滴の体積の

増加に伴い、粒子の被覆密度が低下する。液

滴増加量が一定以上の値を示すと液滴は弾性

的挙動から流動的挙動を示すようになり、接触

固体基板を濡らす。通常固体状態から液体状

態の転移には熱を加える必要があるが（例えば

氷から水への相転移）、この界面ジャミング転移

は、熱エネルギーを必要とせず粒子の被覆密

度の変化により転移する。そのため、常温状態

で内部液滴を増やすだけの操作で表面の力学

特性を変化できる。 

この転移現象を理解するために、高速度カメラ

Figure 2. Jamming transition of hydrophobic 

particles at liquid−air interface. 

Figure 3. Shaped liquid droplets formed by 

decreasing the inner liquid volume of the 

liquid marbles. 
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による底面観察を行い、接触固体基板と液滴界

面が、内部液量の増加によりどのように変化す

るかを観察した(Figure 5)。すると、粒子のクラッ

キングにより部分的に被覆密度が小さくなり、そ

の隙間から水が漏れ出るような現象が観察され

た。ここで撥水粒子間から水が漏れ出るときの

粒子間距離 Dc は以下で表せる。 

Dc=$(2𝑟sin𝜃,-.)0 +
2345

6
(1 − cos𝜃) − 2𝑟 sin𝜃,-.	

ここで r は粒子径、k-1 は毛管長、θYWP は粒子

上での水接触角、θ は接触固体基板上の水接

触角である。粒子間の隙間がこの閾値以上にな

ると、水が隙間から漏れ、液滴は流動性を示す。

つまり界面ジャミングの閾値である。 

------------------------------------ 

 

４．超撥水表面上での可逆的ジャミング転移 8) 

水滴の粒子間からの漏れがジャミング転移の閾

値であることがわかった。ここで、粉体被覆水滴

の接触する固体表面が水の付着しない超撥水

性 8)を示す場合を検討した（Figure 6）。すると、

粒子被覆密度によらず、液滴は球形状を保ち、

弾性的な挙動を示した。底面観察では、液滴の

体積変化に応じて比較的均一に粒子の被覆密

度が変化する様子が観察される。つまり、粒子

被覆密度が下がることで水面が露出しても、超

撥水表面との間で部分的に Cassie 状態を形成

し、液滴の形状を維持すると考えられる。そして、

液滴の体積を減らし、元の体積に戻すと、再び

液滴は粉体に高密度で被覆された。つまり、界

面ジャミング転移の可逆性を示した。 

Figure 4. Liquid marble kinetic stability 

whether it keeps its shape (green circles) or 

wets the substrate (purple triangles) as a 

function of initial volume Ω0 and total volume 

Ω. Reprinted with permission from Ref. 7. 

Copyright 2020, WILEY-VCH. 

Figure 5. (Top) High-speed bottom-view 

images of liquid marbles with varying 

volumes on a glass substrate. (Bottom) 

Schematic of interfacial wetting transitions. 

Reproduced with permission from Ref. 7. 

Copyright 2020, WILEY-VCH. 

Figure 6. (Top) High-speed bottom-view 

images of liquid marbles with varying 

volumes on a superhydrophobic substrate. 

(Bottom) Schematic of interfacial wetting 

transitions. Reproduced with permission from 

Ref. 7. Copyright 2020, WILEY-VCH. 



 

Acc. Mater. Surf. Res. 2022, Vol.7 No.2, 77-82. 81 

------------------------------------ 

５．液滴の癒合制御 9) 

超撥水表面上では、液滴の粒子被覆密度を自

在に調整できることを示した。いずれの被覆状

態でも液滴は球形状を保つが、液滴の表面の

性質に関しては、界面ジャミング状態では固体

的な性質、非ジャミング状態では液体的な性質

を示す。この特性を液滴の癒合制御に活用でき

ないかと考えた。Figure 7 では２つの粒子被覆

液滴を用意し、ジャミング状態を変化させつつ

接触させた。液滴が両方ないし片方ジャミング

状態のときは液滴の癒合は観察されなかった。

しかし、両方の液滴が非ジャミング状態のときは、

液滴同士が癒合し、1 つの液滴になることがわ

かった。つまり液滴の癒合活性を界面ジャミング

で制御できるのだ。液滴の癒合制御は、精密合

成の要素技術として役立つ可能性がある。 

------------------------------------ 

 

６．リキッドマーブルの被覆粒子パターン形成 9) 

異なる機能性粒子A,B により構成されたリキッド

マーブルを衝突させて癒合させると、半分が粒

子 A、もう半分が粒子 B で被覆された Janus 型

のリキッドマーブルが形成される。これはリキッド

マーブルを多機能化するための指針の一つで

ある。しかし、衝突による癒合現象は、制御が難

しく、リキッドマーブルの表面粒子のパターン形

成には課題がある。そこで液滴の癒合制御技

術を通じて被覆粒子の精密パターン技術に着

手した。粒子被覆液滴の癒合制御は、液滴の

初期体積と増加体積の相対量により決定される

(Figure 4)。そのため、幅広い液滴サイズを選択

でき、さらに癒合方向などもジャミング状態での

位置調整により制御可能である。これにより、精

密に癒合を繰り返し、任意の粒子パターンを水

滴表面に形成することができる(Figure 8)。 

------------------------------------ 

 

６．おわりに 

本研究では液滴表面に粒子を被覆させ、その

被覆密度変化によるジャミング転移を引き起こ

すことで液滴の形状・流動性制御技術を報告し

た。本分野では液滴の粒子被覆による安定化

技術は貴重な薬品の輸送や、化学反応・細胞

培養の小型容器、触媒、ガス置換材料として利

用できると期待されている 10)。図７に示したように

Figure 7. Switch between the stable 

(jammed) and active (unjammed) states of 

the droplets in situ by increasing/decreasing 

the volume of the inner liquid droplet on the 

superhydrophobic surface. Schematic and 

photographic images of two droplets with 

different jamming state combinations in 

contact with each other on superhydrophobic 

surfaces. We confirmed whether the two 

contacting droplets coalesced or not. Scale 

bar: 5 mm. Reprinted with permission from 

Ref. 8. Copyright 2021, WILEY-VCH. 

Figure 8. Flexible patterning of functional 

particles on droplet surfaces enabled the 

design of multi-faced liquid marbles: the 2-

faced to 6-faced patterned liquid marbles. 

Scale bar: 5 mm. Reprinted with permission 

from Ref. 8. Copyright 2021, WILEY-VCH. 
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液滴の癒合を制御できれば、例えば２つの液滴

に反応性の試薬を入れ、必要なときに癒合させ

て反応させるといったシステムが可能である。基

板への液滴の漏れがないため、不本意な付着

損失を抑制できる。 

非常にチャレンジングな展望ではあるが、液滴

の力学特性や形状を精密に制御できれば、本

来形状が決まっていない液体を固体物質のよう

に自在に加工することができ、我々の周りにある

固体の物質が液体に置き換わる可能性もゼロ

ではない。近年、液体の表面機能に着目した

様々な機能が報告されている。液体膜による高

速自己修復性 11)や、液体自立膜による特異的

なフィルター効果 12)、反重力特性 13)などである。

本技術では液滴表面を撥水粒子で被覆してい

るが、粒子層の離散性(粒子間の非連続性)と再

構成特性（液滴の変形後も界面での粉体の被

覆状態が再生する）から液滴の表面流動性は

維持しつつ液滴を濡れなくすることが可能であ

る。そして、弾性固体状態となった液体は界面

ジャミング転移により瞬時に表面流動性を発揮

し、流動性に起因する固体物質にはない様々

な機能を発現する。本技術が、液体をベースと

した超機能材料の創出につながると期待してい

る。 

 

------------------------------------ 
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