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45. 蒸気一液体界面におけるぬれ転移

農工大 ･教養 松山 明彦,田中 文彦

§1. 序

2相分離状態にある溶液相 (α,β相 )が,第 3の相 (Ⅹ相 ;蒸気あるいは固体 )と接触 し

ている時,溶液の臨界温度付近ではエネルギー的に有利なβ相がX, α相の間に侵入 して層を

形成する｡通常β相は高濃度側の相である｡温度を臨界点から下げるとそれぞれの界面に働く

張力が変化して図 1のような小蒲を形成する｡ 各々の界

面張力は境界面を縮める方向に働き平衡時にはヤングの

式

γcosO-rxα- γⅩp (1)

rd X rJJ7

x:solid orTaper

図 1

がな りたつ｡♂-0の場合はβ相がX,α界面に拡が り

巨視的な膜を形成する｡ これを完全ぬれ (completewetting)と呼ぶ｡♂>0でβ相が小満を形

成する場合を部分ぬれ (partialwetting)と呼ぶo臨界点近傍ではγ-(TC- T)1･3,γⅩα- γⅩp

-(Tc-T)0･3であるからcosO～(T了 T)Mlとな り温度が臨界点に近づけば必 らず 0-0

の条件が満たされることがわかる｡完全ぬれ≠部分ぬれの転移はCahnrl)によって理論的に予

言された｡その後 schmit,Moldoverr2)が低分子溶液の蒸気一液体界面においてぬれ転移 を検

証 した報告がある｡

では高分子溶液の界面においてぬれ現象はどのようなふるまいをするのであろうか｡我々の
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目的は高分子溶液のぬれについて,転移点,接触角などの分子量依存性を中心に議論すること

にある｡

§2.Cahnモデル(1)

理論の出発点は次のようなCahnタイプの界面エネルギーを考える｡

0--eps+low(Af(?)+" p)(dp/dx)2)dx

Af(?)-fO- PApb- 7Cb

第 1項は壁と直接接触することによって得るエネルギーで,第2項は濃度分分?(α)からの寄

与を示す｡ foは系の自由エネルギー密度, Apb-〔dfo/d?〕bはα,P相が一様であるとし

たときの化学ポテンシャルの差, 符b-〔92(d/d?)(f./?)〕 bはそのときの溶質の侵透圧,

Pは溶質濃度, Psは壁の表面での溶質濃度である｡2相分離状態では,2相のバルク濃度 ?α,

q,pでdf(?)=0となるo

以下では?βは高濃度側の相 を指すことにしておくo(2)式の第 2項を最小にする条件

Af(?)エ バ q,)(dP/dx)2,

を用いて積分変数をJからPに変えると

0--eps+2J psJ示 ?)Af(?)dP,
?o

となる｡ただ し表面濃度 Psは境界条件

2ノ示 らS)Af(Ps)- E,

(4)

(5)

の根 として求まるoq,.は?αかppの値をとるoここで壁は引力的に作用すると仮定してあるo

したがってPs>poである｡そうすると,(1坑 で用いた各々の界面張力は(5坑 を用いて次の形

に書ける｡

γX｡ニーePs,+2IPs'ノ再 )Af(p)dP,
?α

γXp-- eP:+2∫?gJT(--p)A--i-(91-d9,96
(7)

γ-2Jpp何 ~云f(?)dP.
q)a

ps'iPi'はα,P相において壁に攻着 した溶質濃度である｡?S'=q,:Yの時は(1),(7)式から,明ら
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かにcosO- 1となり,完全ぬれを示すことがわかる｡表面濃度 Ps',Piyは(7)式の界面エネル

ギーを最小にするように決まる｡

e(ps/-?α)-Jアミedp,
?α

を用いると(7)式の第 1式は

γⅩαニ ーePa+JpPas'(- +2 両 )Af(p))d?,

(8)

(9)

となるo γⅩβについてもよく似た形になるo温度が決まればバルク濃度侮,?βは決まるから(9)

式の第 2項 を最小にするようにや;を決める｡図2で

示すような,2√討手 とEの間の斜線部分の面積を最

小にするように?;を決めるo¢㍗こついてはやβのす ぐ

右側の交点に決まる｡臨界温度から十分はなれた場合

は曲線(ものようになる｡領域Bは界面エネルギーを増

加させるように働き,lBl>lCJの場合,エネルギー

的に安定な(6)式の解はα相に対 してはps'(TI)が,■p相

に対 してはず:I(Tl)が対応する｡これは部分ぬれの場

如〉YiTt)y<▼l)
伽OSITK)N

図 2

TmJYdlhIぢ【J

合である｡ 臨界温度に近いところでは曲線④のようになる｡この場合(6)式の解はα,β相共に

Ps(r2)が対応 しα/Ⅹ界面エネルギーはα/βとβ/Ⅹ界面エネルギーの和 となるo

これは完全ぬれに対応する｡したがって温度が臨界点に近

づくとき,lBl- lCLとなる温度 (Tw)が存在する｡明らか

にこのTwでα相の界面濃度 Ps'にとびが生ずる｡転移は 1次

であり,相図の中にこの様子をかくと図3のようになる｡ Tw

<T<T｡では完全ぬれ,Tw>Tで部分ぬれを示す｡

以上のようなCahnの現象論的な理論 を高分子溶液に適用

するために,次に k(?),Af(q,)の中身について考えよう｡
C馴 POSmON

図 3

§5.高分子溶液

Flory-Hugginsの格子理論を,壁のある場合の非-様な系-修正 したRoer3)の格子モデルを

連続近似を用いて書きかえると次のようになる｡

oa/kBT-- eps+2J?S パ ?)Af(?)dP,
q)o
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A f (p)-- x (p-Po)2+iヱln ix .+若.nヱ + (l l )(m o),(ll)nl ?o nl n2

再 )- - x･言((1- 号 )六 十( - 吉 )か ･ (12)

冊式は(5)式 とまったく同じ形となり,(7)式の各々の形にかきかえることができる｡ Pは成分 2

の体積分率, nl,n2は成分 1,2の重合度 を示す｡ aは-格子点の面積, Eは単位面積当りの

壁と成分 2の分子の間の引力相互作用エネルギー eoをkBT/aで割った値である｡7n, Cは定

数で,立方格子モデルでは7n-1/6, C - 7n2とした｡ xはFlory-Huggins相互作用パラメタ-

である｡濃度勾配の係数 パ ?)は低分子溶液では定数,高分子溶液では濃度依存性があると考

えられているが,我々のモデルは低分子から高分子-と結ぶ形 となっている｡明らかにnl-n2

-1とするとCahnのとりあつかった正則溶液の結果に帰着する(4)oバルク濃度 Pa, ?pは2相

におけるそれぞれの成分の化学ポテンシャルが等 しいという条件から計算 した｡化学ポテンシ

ャルJLl, P2はFlory-Hugginsの理論式(5)

pl/nlkBT- xp20･吉 In(- Po)+ (i -去)Ponl

を用いた｡ 〟2も同じような式になる｡ 又臨界点は

(√石十vrq )2 vrT
Xc=

で与えられる｡

2nln2 玩 +√有

§4. 結 果

以下では溶媒-高分子系をとりあつか う｡ (nl=1,n2

が変化 )§2で行った考察にしたがって毅着エネルギーパ

ラメタ- Eを与えた時のIBl-lCIとなるxパラメタ-の

値を計算すると図4のようになる｡ここで温度はxパラメ

タ-を通 して現れるものであり,Flory-Hugginsタイプで

はxパラメタ-は温度に逆比例する｡ 図の曲線の上側は部

分ぬれ,下側が完全ぬれを示す｡曲線上はぬれ転移点(xw)

である｡同じEの値に対 して分子量が大きな系ほど完全ぬ

れの領域は拡がることがわかる｡ この完全ぬれの領域の巾
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図 6

Axw… xw- xcの分子量依存性は図5からAxw- nO211であることがわかるO図 6は(1)式に現れ

る界面エネルギーγ, γx｡- γXpをx一打 こ対 してプロットしたものであるOγとγxa- γxpの

交点がぬれ転移点でこの点の左側は完全ぬれ (cosβ-1)で,右側は部分ぬれ (cosβ<1)

を示すo転移点近傍で γ- (I- xc)1･5, γxα- γxp～ (xl c)0･5であることが図からわかるo

したがって(1)式からcosO～ (I-xc)~110となることがわかる｡ Tの分子量依存性は γ～ n2
10.25
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図 7
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図 8

である｡図7は 8 -0･02,0･06の時における接触角 cosOとx-xcの関係を示 した｡どちらの

場合も分子量が大きいものほど完全ぬれの領域は拡が り接触角 βは小さいことがわかる｡図8

はAK- I-xc, Eを決めた時の接触角の分子量依存性を示 したグラフである｡図の中桔どの

直線部分の傾きからcosO～ nO2･1であることがわかる｡ γ-a;0･25, cosQ- n02･1を用いると(1)

式からrxa- γxp～ n;0･15となり, γの方がγxa- γxpよりも分子量依存性は強 く減少するoこ

れはなぜ分子量が大きいものほど完全ぬれの領域が拡がるかという問の答えになる｡ もし,

γxα- γxpの方が γよりも分子量依存性が強ければ cosoはnの増加にともなって減少すること

になってしまう｡

ぬれ転移の実験的検証は数少なく,Cahnモデルで示 したような温度変化にともなう転移は
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schmitとMoldover(2)がnuorocarbon/alcohol溶液で検証 したのみで,その他は成功 していな

いようである｡この難 しさは実験方法にあるのではなく,ある有限の温度領域 (溶液が結晶化

しないような )で界面エネルギーが変化するような物質をえらぶことにある｡

もし,fluorocarbonの分子量を変化させてやることができれば,接触角,転移点などの分子

量依存性が議論できるであろう｡

理論的には2次のぬれ転移 も議論することができる｡この場合は薄膜から巨視的なぬれ膜-

の転移になると主張されている｡(6)
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