
              液鵤の固盟に封する接角蜀角の測定

      液体 の固体 に對封 す る接触 角の測定

             理 學士 後 藤 廉平

  緒     言

 膠 質溶液の分散度並 に安 定度或 は機械油の減摩作 用或 は浮游撲鑛法 に於 ける補集剤(Collec-

tor)の 作 用,或 は叉液 艦の表面張力の測 定,共 他一般 に固艦 と液艦 との界面 を含 む現象 を取扱

ふ揚 合には常 に固薩及 び液 膿間 に働 く粘 着 力(Adshesion force)が 最 も重要 な因子 となつ て居

る・液膣 が固禮表 面を濡 らし,或 は濡 らさぬ と云 ふ様 な現象 も亦 この粘 着力 と直接關 係が ある

事 と考へ られ る.

 倦 て この固一液界面 に働 く粘着 力を直接測定 する と云 ふ事 は實際上極 めて困 難であ るが,液 禮

が固膣面 に燭 れナこ時 に その接鰯 面に生 す る自由表 面 エネル ギーの憂 化,帥 ち粘 着の仕事 を考 へ

て之 を以 て粘着 力の尺度 となす事が出來 る.

 今 固一氣,液 一氣 及び固一液界面 エ ネルギーを夫々S13, S23及 びSI2と す れば粘着 の仕事W

はDupr6u)に 依 つ て次の如 く與 へ られ る。            .

        W=S13十S23 一 Sl2      (D

 鉱 にSl3, S12な る値は實験 的に之 を求 める事 は困難 であ るが, Neumannに 依 り與へ られ

tこ關 係巨Pち

        S13-SI2=S23 cosθ            (2)

を(Dに 適 用すれば,

        W=S23(1十cosθ)     (3)

 但 し θは固一液一氣境界 部 に現れ る接 鰯角 を意味 す るものであ る・部 ち液一氣界面 エ ネルギー

(或 は表面張 力)と 接燭 角 を知 れば恭占着の仕事 を知 り得 るの であ る.而 して表面張力 その もの も

毛細 管を用ひ て測 る揚 合 には

        …一餐。寿ガ    (・)
に依 つて示 され る様 に接燭角 θ を重要 な因 子 として含んで居 るの である・然 るにこの θ の正

確 な値を實験的 に求 め る事 は極 めて困難 であ る爲 に(4)式 が 川ひ られ るのは θ が殆 ど0と

見倣 し得 る揚 合に限 られて居 る・

 この θ を規定 する條件 は結局,闘 一氣,固 一液,液 一氣 の三種の界 面状態で あるが,特 に固膣

の表面状態が外界.の影響 を受 け易 く,容 易 に表 面吸着膜 をつ くる爲 に,從 つ て θ の大 きさに重

  1)Rideal:An Introduction亡o Surface Chemistry,6,(1930).
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              液艦の圃邉に樹する接崩角の測定

大な影響 を與へる・例へば比重計を水中に浮べる揚合に,そ の固一氣一液三椙の境界部分の位置

はその表面の清浮度に慮 じて著 しく異なり,よ く洗ひたるもの と手にて鰯れナこもの とでは撒目

盛の差を生 じ,汚 れす二るものを用ひすご時の方が液盟の比重が小 となるかの如 き観を呈する,こ

れは後の場合には θが大 となb,從 つてWが 小 となつた事を意味すると考へられる.

 又比重計が水中で手衡 伏態に在る時,そ の水面にエーテルの蒸氣 を注 ぐと,比 重計が少 しく

浮び上るのが認め られ る・この揚合にも固一氣,液 一氣界面献態の憂化の爲 に,θ に攣化を生 じ

た爲に外ならない・

 要 するに固膿液腸の界面を考へ る揚合には常に θが重要な意味 を有するのである.

 この接燭角に就では古來多(2)くの研究がな され來つたのでめるが,大 抵間接的であつた り,

或は装置が複雑 な爲に,θ の時聞的憂化を槻察するのに不適當であつたりして,蒸 磯 し易い物

質や粘稠 アよ物質に就 ては殆 どその研究が不可能である.

 そこで筆者は一般の固一液界面現象を考へ るに先立ち,接濁角の測定並にその憂化を観察する

爲に直接的であつて,且つ θの時間的憂化を観るのに も便利な而 して極 めて簡軍な方法を考案

した.

 弦にその測定結果並 に接燭角か ら見た固一液界面現象に就て報告 し様 と思ふ・

  實 験 材 ・料

 固膿李面 としては窮眞乾板用硲子仮を用ひ,ク ローム硫酸溶液判 こ長時聞放置 した ものを沸

縢水で数回煮沸 し,最 後に之を沸騰水より取出 して直ちに實験 に用ひた.比 較の爲パイレック

ス硝子及び石英板 も用ひナニ.

 實験に用ひた液艦は電導度測定用純水,ベ ンゼン,ト ルエン,キ シレン及び低級 アルコール

類並に低級有機酸順等である.

 〔附〕 沸騰水より取出し†こ硝子はそれ自身の温度の爲に一二分に して肉眼的には乾燥した様

に見える.こ れ丈では乾燥が不充分 と思はれるが,乾 燥の爲に長時間室中に曝す と却って室中

の不純物が附着する恐れがある.

 且っ後 にも述べる様に種々の温度で乾燥 した板 を用ひナこ揚合,水 の接鰯角には大 きな影響が

あるが,有 機物質に於ては殆 どその影響が認められない・ この意味で,上 述の歌態を清浄歌態

の標準に とつた・

 叉硝子板を沸騰水中で煮沸する時水の蒸獲に俘つて,水 面が下つて,ビ ーカー中に垂直に立

て並べた硝子板の一部が氣相中に露出する事約10分 にもなると,之を取出して水に漬けて も最

早露出した部分は蝋の表面の如 く潤 されす,露 出し芹部分 と液中に在つた部分 との暁界が歴然

として現れる・これは室氣 中に含 まれナこ有機物質の蒸氣が附着する事に依るもの と考へられる・

 2)物 理化學の進歩,第6巻,ll3 fi紹介参照・

                   `2)



              液鵤の固鵤に封する接崩角の測定

この揚合水蒸氣の充満 して居 る中で,優 先的に附着する物質の性質は注意す可 きであじ,う.

  箕 験 方 法

 實験方法は第1圖 及び第2岡 に示す様 な二種の方法を川ひ仁 自口ち第1圖Bは 槻察に用ひ仁

研子干面板であつで,之 を水干に保つ爲に水銀面上に浮べ る砧子板の裏面にはこの上に置かれ

る液滴の位置を知 る爲に目盛を刻んだ.AはBに 封 して垂直に垂下 された硝子板で,液 滴表

面か ら反射する投影像の高 さを知 る爲1こ方眠紙を貼附 した.

 實験に當つては,清 浄な硝子坂B上 に毛管 を直接板に鰯れなが ら液滴を静に置 き,之 に勤

して炭素弧光燈の光を微小聞隙Si及 び レンズLに 依つて雫行光線 として幅1.5 cm厚 さ1.mm

の聞隙S2及 びS:]を 通 した光束を投射 しす二.

 斯 くして液滴の基底部 の表面から1吏射する光に依つて生する影像を直接乾板上に投射撮影 し

た ものが第1圖 右の爲眞であつて,右 下の口盛板はBを 上から見た爲眞で圓形が液滴の位置

を示 して居 る.(測 定の際には爲眞を用ひす直接肉眼的に讃みを とつ仁)

 この時A板 上の投影像の高 さaとAの 下端                               第 1 圖

糠驚 蜥醗 ∵醐 め [
    ,。n 2θ 。 ・         II『"N`'一'
         b                  }

 但 しこの方法に依れば θが45。 以上の揚合に

は反射像は液滴 に封 してAの 反封の側に生する.

而 して・θがgo。 以」・の揚合に1まこの方法を用ひ     " tt一 鱗

るミ拝は川來ない.                          ,/                            
.///〆 今

一つの方法 として, 渇 ム  魂 β・   /含           菰
                        /      θ

概 の醐 。凱 て馳1 」     1
                                ト      ロ 

な雫行光束 を投 射 す る        k『 一'  b  一一一…が  i
                                  9

と,硝 子面に當つた光線は乖直に上に反射 し,液 滴の縁に當つた もの  ∠

は,圓 錘状 に上方 に据 が る.從 つ て之 をA!な る乖直板 で遮 れば双曲

線形 の投影像 を得 る可 きで あ る.第2圃 右 の爲眞 は之 を示 して居 る.

 この 際反射 光線 に囲 まれ る圓錘 の頂 角が求 め る θ の4倍 とな り,上  ・v.一一

の双 曲線 の頂 黙迄の高 さをa,A'の 下 端 か ら液 の右端迄 の踵離 をb

とすれば前 と同様 に して

             b        t
an 2θ=

             a

となる.

                    (3)



              液膿の固盟に封する接燭角の測定

 この方法に依れば45つ 以下の小           第 2 圖

角度を一暦精密に測 る事が出來る

が,多 少取扱に不便 を俘ふ爲 に,

實験 には主 として第iの 方法をと

り,第2の 方法は比較の爲に用ひ

す二.
                

 倫實験は凡て室温(1so-200C)      'i奪                 

に於て行はれすこ,或 る場合には装

難欝驚繋 、澱 _》
察に供 しすこ.

  實 瞼 結 果

(1〕水一硝子    ⊥ 』 『 』

 (a) 接濁角は液滴の7〈き さに              ←b")

は殆 ど無關係である.

 毛管を用ひて水雫板上に置いた水滴のなす接鰯角を測定後直ちに・ 之 に第2滴 を加へて第2

回 目の測定を行ひ,斯 くして第10滴 に至る迄水滴の大 きさを増 し7こ時 θは夫々次の如 き値を

示 した.

        第 1 表              第 2 表

        水一 硝 子                 水  硝 子

 滴 数 。mm bmm,。n 2θ 隔 ・  滴en・mm b。。 tan 2θ θ・

   1     44     53.5    0.820    19.2             1     22     34.8    0.632    16.1

  2      48     53.0    0.900    21.0             2      24     35.1    0.670    16.4

   3     50     54.O    O.925   21.4            3     25     36.0    0.690    17.3

  4 50 55・00・91・21・2   4i26 37・50・69・17・3

  5      50     57.0    0.880    20.7             5      35     37.5    0.935    21.5

  6     54     65.0    0.880    20.7            6     39     56.0    0.690    17.8

  7      58     66.0    0,880    20.7             7      40     56。0    0.715    17・8

  8 62 66・2・ ・93・121・5  8143 57・30・75018・5

  9     60     66.7    0.990    22.4            9     47     57.0    0.825    19.8

  1・7・723・ ・97・22・1  ・・461・Z…81・195

 即 ち上表 に示 す如 く,液 滴 の大 きさが愛 つ て も同一硝 子面 に劉 して,θ は大膿 一定 の値 を示

す.併 し異 な る硝 子 面に劃 しては第3表1,II, III, IVに 示 す様 に夫 ・々 の間 に相 當の差 を生す

る.叉 同一一硝 子板 を川ひて も洗 ひ直 して試 み る と叉異 な る硝 子板 に蜀す る程 度の差 を示す,

                   (4)



             液罷の固盟に封する接燭角の測定

       第3表    この事酬 刊iの清澱 が喧 でない事を暗

       水一 硝 子        示するが,少 く共,同 じ欺態の面に罰 しては・

融 「 ・'i[ 
.1・1… 一・V一 θは罵 一定である事を示す.-

  124.9.i2β ・2。3・5,.6・ (b)i湘 度 碗 燥 し備 子面 に於て}S Oは

  2  25.7  13.7  192  21」    Ooと な る.

  3 124・9 14・4 19・1 22・5  沸 騰 水 よ りとり出 した乾板硝 子 を 約400・C
  424.713.618.121.8

  5  24.4  13.g  183  22.1  で30分 間 熱 しtこ後直 ちに之 を室 冷 して,水 滴

  6  24・7  13・7  182  21・9  を載 せ る と水滴 は次第 に擾 散 して θは0。 とな
  7     24.4    13.5    17.9    22.8

  8   24.4  13.8  18。7  22.5   る・

  9 124・9 13・3 17・9 23・6   パ イ レ=・クス硝 子板では この現 象は認 め られ

  1・12'・912・818・922・5な い.沸 騰,kよ り と り出 した もの も ・。。・C.a、 熟

        第 3 圖              第 4 圖

        水 硲 子     ベンゼン硝子

した ものも共に20。-10。 の θを與へる.叉 普通のビーカー等に用ひる軟質硝子に於ては高温

乾燥に依つて,表 面に白粉を生じ,之 に水を置けば水滴はこの白粉 を溶解 しつつ援散する・

 この事か ら乾板硲子面上で水滴が披散す るの も熟庭理に依つて表面に被溶解性の物質を生壷

る爲であらうと推察 され る・

 第3岡 に示す爲眞は乾板硝子上に水滴を置いた場合の投影像を示すものであつて,像 の周邊

に現れる刺の数 は毎回異 り,硝 子面上の清津度に封慮するものであらうと考へ られる.

      第 ・ 圖   (・)鍛 と共 に θは小 となるが灘 の直径は愛 ら

£  伽 一一e・Ut-   £ ない

毒 ,。_.t。,..,  1 水・賊Lの,嫡 をその鰍 置Li・ 時水の鍛 と共に
   へ の         ヨ    ヤ
            ロ"     θ及びその直裡は第5圖 の様に愛化する.
■     〆
    o

    'K   '〔n〕 石英一水
      ノ  r

               ..  石英板を川ひナこ場合には熱庭理を行った揚合 も行は

`            
1  引 ぬ揚合 も水は而上に完全な圓形をなさす,投 影像の刺

o

  加 κ 即 ψ"ρ 海"吻}繭 価り  は極 めて大 き く不規 則で到底接燭角 を測 る事は不可能

                  (5)



              液盟の固膿に封する接角蜀角の測定

であつた・これは石英面の吸着性の張い爲に表面の汚れ方が甚だ しい事に依るものと考へ られ,

從つて液艦の(特 に水の)表面張力の測定に石英を用ひるのは不適當である事 を知 る・

〔III〕ベンゼンー硝子

 (a)θ の値は液滴の大 きさには無關係で且つ乾板硝子に蜀 しては常 に一定の値を示す.

 (b) 硝子面の熟庭理に依 る影響殆どな し・        第 4 表

この揚合には投影像は第 個 の榔 、極めて明   ベンゼン噸 子

瞭であつて洞 一硝 緬 に於て灘 の大 ・さを 繭1・1・ 一 … 一一 ・V

憂へた時 も,硝 子面をとり攣へ九時 も常に大罷    1  4・4  39  4・7  49
                        24.14.14●85.3
に 於 て一致 しナこθ を與へ了こ(第4表)・       3  4.2  4.2  4.8  4.6

 (c)蒸 磯 に從 つて液滴 の直樫 が縮 小す る と共   4  42  4・2  45  4・6

                        5     4.8     4.8     4.5     4.7  に θ は増大 す る傾向 を示 す

                        64.74.74.54.4

 之 を圖示 すれば第6圖 の様 にな る.杢 装 置 を   7  4.1  4.1  4,5  4.4

硝子鐘で覆ひ,水 流ボ ンプで排氣 して蒸獲を促   8  4・2  4・2  4・4  4・4
                        94.24.24.74.8

進 すれ ば θの増大 は一層著 し くな る・       10  39  4.1  4.8  4.5

 これ は先 に示 しナニ水の揚 合 とは全然逆 の性質            θ=4.4。(mean)

        第6園       を示し・A・"ンゼン と水 との硝子に封する粘着

♂  触 ・伽   亘 性慣 る事に姻 するものと考へられる澗

E      l灘 の鍛 鍍 も亦 θ・・影響を與一・事を
                   
                  ノ       "＼        不して居る・
ノ    

、 . ・θ謝 、   この鍛 の際の θの攣化の融 結果は・

1 ● ＼ 、 、 謙 ご二瀟 儘畿 熱 課 搬 ■
  '・ " Jt ψ 」診 te 2i te eo '西 "6-'鋤,

                     位 置 や大 きさが憂化 す る揚 合Herstadt(4)の

測 定法 は不適當 では なか ら うか と思 はれ る・

(IV〕 トルエ ン,キ シレンー硝子

 この揚 合はベ ンゼ ンの時 と同様 の結果 を示す.即 ち影像は鮮明 で一 致 した θ を與へ蒸 畿 と

共 に少 し く θ は増 大す る.比 較 の爲 にベ ンゼ ン,ト ル エン,キ シ レンの乾板硝 子,パ イ レック

ス,石 英板 に劉 す る結果 を第5表 に示 した,夫 々の液艦 の固膿板 の種類 に依 る影響 は殆 ど認め

られ ない.

〔V〕 有 機酸 類及び アル コール類 と硝子

 3)Herstadt:Ko1L ZSり64,6(1933).

 4)Herstadt:Koll. ZS.55,169(1931).

                   (6)



              液盟の固鵠に野する接鰻角の測定

 低級有機酸 及び アル コール類を硝子板上に置け       第 5 表

ば,接 鰯角は次第に滅 少して数分を出ですして浩      乾板硲子 パィレックス 石 英

失 し,灘 は鰍 ・噸 散 して働 噛 い膜 とな 冷1 、。・,6.。e 。,・
                       ＼/
る.且 つ その圓膨薄膜 の周園には極 めて微細な小

醐 ・っっ進行す・のが翻 れ・・而 して・()CH・ 一 ・・ee 2go 680

の進行は水蒸氣を途 る(息 を吹きかけても同様に) CH
,

獣 依つ噺 しく縫 され ・のが剛 艮的・明雛 ハ 2.1・ 1.8・ 1。・

.                      ＼/認め られ る
.叉 次表に示す如 く有機酸及びアルコ CHs

一ルが高級になつて,水 に封 する溶解度が0に 近づ くと最早鑛散現象は認め られすして一定の

接鰯角を現 す,こ れ らの事實から有機酸,ア ルコール類の描散現象には水分が重要な要素 とな

                  第 6 表

      A・・ds l ・n・he・1・・e・lass B・…C S・1・b・・i・y轟 ・

    HC・,H  [ ,p,eads ! 1・1・   。。

    ・H・…H l・P・eads  118  ・・

    C・H・CO・H   sp「eads l 141   0。
    C3H7CO2H        spreads   幽  『162          00

    C4HgCO2H(iso)     1。-3。        177         3.34

                  第 7 表

      AI・・h・!・ ・n・h・p1…glas・l B・・・・・ ・…b・…ジ・・H万 『

     CH30H        spreads        66。         Oo

     :::18:、、、。) 溜:l ll   望
     C4Hg. OH        2.1。-22。        117          7.36

     CsH)jOH       7.4。-12.3。      138          0

っ て居 る事 が推 察 され る・ この外一般 に水 に封 す る溶解 度が大 き くて揮 爽性 の物質例 へ ば ア セ

トンの如 き ものは硝 子面 上 に於 て鑛散 を起す。

 (附) エ チル エー テル は輩掲には撞 散 を起 さないが,之 に同 じ く鑛 散 を起 さないベ ンゼンを

混す れば忽 に して著 しい損散 を起 ず・逆 にペ ンぜ ンの滴 にエー テル を加へ様 として之 を近 づ け

る とペ ンぜ ン滴 は(硝 子板 上 を)反 封 方向に退いて し まふ

 これは水 とアル コール或 は有機酸の揚 合に も同様 で あ る.帥 ち硝 子面上 の水滴 は アル コー ル

や有機酸 の蒸氣 を近 づ け ると退 き,逆 に アル コール,有 機 酸 の滴 は水蒸 氣 に依 つて摘 散 が促進

され る.

                   (7)



              液盟の固盟に封する接崩角の測定

この据散 の現 象 は先年L・ ・w・・th・1(r))が齢 砒 で観察 し   第7團

す網 の涙」の囎 と至 くN一 の ものである・  'E

〔v1〕機械油一硝子..         .
                            '2

 Cenco pump用 油 の 一 滴 を 硝 子 板 上 に 置 け ば そ の 接 鰯 角                            'ノ

は次第に減少 し,同 時にその直径 は徐々に彊大 して行 く.約  〃

10時 間位経過すれば θは殆 ど0。 とな り油は極めて薄い圓形  9
                            3

の 膜 とな る・ この時 の憂 化 を圖 に示す と第7圃 の様 にな る・  ?

 これ も一種 の鑛散現象 であ るが,水 の場 合及 び アル コール  `

や有機酸の揚合の擁散に比し甚だ長時聞を要する鮎で,著 し  S
                            ゆ 

くその性歌 を異にする・                 5

 斯 くの如 くZF衡に達するのに長時間を要すると云ふ事は,  2

軍に液が牲稠であると云 ふ事のみに依るのではないと思はれ  '
                             
る.流 動パラフィンの如 き・ものは比較的短時聞内に雫衡に達

して大照一定の角を示す.油 の薄暦の摩擦係数や金属表面の油の薄暦に射す るX線 或は電子の

廻折現象の時間的攣化が有極分子の配列性(6)に肺せられて居 る事 と併せ考へて上の損散現象 も

油の中に含 まれ る極性物質が徐々に硝子表面に吸着 され配列 されて行 く過程に蜀慮 するもので

はないカ》と、思はれる.

 要 するに上述の方法に依れば從來の方法に比較 しτ一層簡軍且っ敏速 に接鰯角を測定する事

が出來る・併 しその結果得た實測値は総各物質特有の もの と認 められ る程一致 しナこ値 を示 さす,

且つ種々の條件 に封 して極めて敏感にその影響を蒙つて接濁角の値を攣 する.從 つて斯の様 な

数 値か ら直 ちに粘着の仕事を算出するのには術不充分であ る.         ,

 本研究をなすに當 り御懇篤 なる御指導を賜 リナこる堀揚教授に厚 き感謝の意 を表す.

                      (昭和十年六月一日 第九回大阪講演會に於て)

 5)Loewenthall :Phy1. Magり12,462(1931).

 6)Vieweg:Koll. ZS.,61,203(1932).
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