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.(堀楼 信古)同 體と液短.との界面に於け乙祐済に就て (195)

固體と液軆 との界面 に於 ける

粘着に就 て

堀 場 信 吉.

最近京.郤帝國大學tヒ學研究所1ζ於て小印切學士は各龝の金屬を沓麺の油脂中に

自由に腥質粒子 として分散せ しめる方法を發見 した。この方法は同所の特許に屬

するので今講細にその研究結果を發表する向山を有さないが油を分散媒とせる金

屬並に合金の膠質に就て學術的に何等の研究が無い様であるe今 かLる 脛質液ρ

分散度1旧こ安定度等の問題を考察する時,水 膠質液と同様粒子のブラウン遒動,

粒子間の粘膚力,粒 子の電荷並に粒子の溶媒化度等が問題 となるのであるが油纒

質液の'[城 に就ては特tcf。)・rtcmと分散媒との界面粘勧 が極めて重婁の問題 とな

る如 くに思はれる。此の固組液體開の界面粘着力の問題{ホ油膠質謹の生成に限 ら

す一般の膠質に於て極めて重要の陶題であるが文獻に就て調べて見 ると殆んど詳

細の研 究 は禺 來て居 らないて云ふて もよい嫌である。 耳reundtichの1〈api]lar-

chemie;.Ridea1のSurfaceChemistτy .にも表は彳Lてゐる處は極めて少ない。Ad一
の

amの 近菩にはこの問題がやL明 四折に取 り扱(thて ゐるガ定量的の數鮫があげて

ある事が極めて少な く將 来に殘.されたる研究の問題の如 くに思はれる。こ.d.Lは研

究の方法が極めて困難なる哥零に起因してゐる。

一照液體瓦斯閇の表面張力は典の測定 も審易であ り皿つ詳餬の研究が 多く行は

ヨひ

れてゐろo乂 液髏液艦間の豪面張力も灘定は困難でないo水 の上の皮膜の研究の

如き比較的簡單なる方法にて分干の大.さ形まで も推測が斟來た驚 くべ.き結果を得

泥 ことは周知の事である。.然し固磴の表面張力とは如何なるものか。これは液體

の場合の如 く簡單には測定が川來な.い。1夜腮の表面は一分子能iE;三 分子の暦が

r
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`196) (堀揚 悟吉)固 忸 と液磴 との界面に於 ける.粘着に就て

可.なり正 しく排列 されてゐてその内部の分子は臼由に邇動 してゐる。表面の分子

が内部に引き込まれて も叉直に表面のTし い排列が出來 るもリ エ如 くに見へ る。

從つて一定の表面張力を與ヘー定の表面エネルギーを有する事は明かである。然

るに固盟の分子は自白に逝勸 が畠來な》、。從つて共の表面に均一性が無いo勿 論

固饂の衷面分子と雖 も全 く逞勁性が無いのでは無い。固睡 の表面を磨 く時はその

kに 非結晶質の薙膜で蔽はれる事實からi如扮 子のある程度の運動性は明かであ

るo.夊固體表面に咳着され元分子め如きは等ボテンシヤル線にそ.ひて自1.[1に邂動 ・

してゐると考へ らる幾多の事賓 も.ある赤,然 しか くの如 き不均一性の3緋 運動性

..の.もの 」表面の表面張力に就ては.勿論困難である上にその考へ自身 も極めて困難

で尠る。

處がか様の不均一の固艦の表面に就て.もこれに對する氣盟や液體の粘u力3こ は

粘着の仕事(勿 論甼均的の)に 就て一定の物理的の象像を畫 く芝艮は決 して困難で

ないgよ つて吾人は圃識夜體間の界両に就ては この粘蓿力に就て考察すべきであ

ると思ふ。但 し粘着仕事の數式的の佐を再 る手段としてlsliMと氣體,固 體と液體

との表面張力.を液磁の場合 と向檬に考へて も何等.さし閊への無い事1こ思ふ。

第 一 圏 第一圖の如 くABの 二っの液體が一つの界面で接觸 してゐる

とする。共の接觸の仕事に就て考へて見る。W』 βをA.とBと

の鼻面の單位面積の粘bfi:'}iとする。然るときは

Wen=reo十Yon-ien(1)

アAOi7P.0,7溜は各々Aガ 空氣に對する,sが2氣 に對する,及

ABび 界面の表面張力であつて表面張力は同時に單位面積の表面

の自由Yネ ルギーを示 してゐる。(1)式 は脚ちA,Bヵ=別 々に準

氣と接觸 してゐた時の自由エネルギrがABの 接絹の白由エネルギーに變った時

帥ち此の接觸の作用の自由エネルギーの變化を示 してゐるので明かにABδ 粘着

め仕事である.。

一(TY7介)一
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(堀場 陪吉)固 艘と液俊 との界面に於1ナる粘蔚に款て
.(
・ユ97)

第一圜に於てBが ある固體(S)にA.が ある液艦(L'.)で あつたと.しても:・・11

の類似から同様に次のヰが得られ る。

Wsa=7;o÷7zo-Ysa(1')

W鉱 は本論丈に於ける生要陶題の固體液體の界面に於ける粘着の仕事である。

γはそれぞれの表面自山エネルギーを示す。

.第 二 岡 期ljに,室 氣,固t(S),液 艇(L)の 三者

ノ の接觸に就て考へる
。液體は第=圖1ζ 示すが

0如 く暇 の麺 眼 がる事なく0な る接鯛角

を保つて平衡の歌態 を示すとする。此の界画

s

に於 ける力の釣.り合 ひは

rso=rsz十rzocosOrs

で ある。

(2)

(1')と(2)と か ら

Wsz=Yw-hYzacosOzs(3)

とな る。f!fつ てW謡 を求め る爲 めには γ切 即 ち液饅 の表 面張力 と.θβ なる接 觸

角を知れ1ご よい。接 觸角 を正鰡 τ測定す る事 は困雌であるが測定のHi來 ない問題

で は無 い。

Aimは 一'R(の如 き値 を輿へて孝).る0

硝 子上 に於 ける水,有 機液偲.0'

硝 子 上の水銀 凡140'

鋼 皺上 の水銀lad。

ア マルガムせ る銅板上 の水銀oｰ

パ ラフィン雌 ヒの水1〔wｰ

固體 が完全 に液艦 に濡れ る時は θ はoｰで あつて;3)式 は .

Na乙=27zo 、國'.(3')

一(紹 介》一.
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(13S) (場橿僧 古)固 懸.と液鞍 との界面に於ける粘着に就て

となる。然 しなが ら θtO'で ある ものが皆(3り にてWStが 示 されるので無 く

θ.は負の値をとり得るのであるか ら(實 験では液髏が固盟を濡 して θは ぴ とな

る)賓 際ば

Wsu・・γua十Kγte

でKな る係披が1.よ り小の場合があるわけである。か樣の時は接觸角 θの測定

でWanが 建められ無い。佝ほ又 ρの測定には固體が可なり均一なる面である事

を要するから試料の固舩が粉末の時の楳の場合には測定が出來ない。何れに して

も接 觸角測定からWszの 各穣の場合の測定は困難である。
の

Bartel及 びOstεrhofは 下 に蓮 ぺ る様 の考への もの とに粉末例へば炭素粉末,

珪 石粉末 に就 て各毬の液體 に對 す.るWsuを 測 定 した。 此 の方法 も.モの應用の範

函が勿論あ る程 慶に殴 られて ゐうが可 な り詳細の數値 を描 してゐる。次 に此の測

定法に就て述 ぺる。

JF
reundlidh【 よ

γso-rSt=γ エocosθs■=ASE(4)

亡 建 毒 してAsr.を 固體液體間 の粘着壓 と稽 した。 粘着壓A5zと 粘 着仕事 との

關係 は(3)及 び(4)の 式 か ら

Wss='ASi十 γtO(5)

で あ る。Aszを 求 める事に よつて直にWSiを 知 る窮が幽來 る

今斈氣(0)水(W)有 機液艦(L)固 髓(S)の 中 の三者間の接觸に就 て考へて

見 る。第三醐ρ左の方のtali固 髄sの 毛細管iClara・D入 り込 んだ場A'c'eる 。

a)か ら明かに:

γεθ一γε二『γ■oco8θ ε」}

從 つて

ASL'==γ侃608θ 巫'・(4う

1》)か ら同様に/t

一(縞'介)一
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儡 捌 縦Dl鞭 と.液軆.との.界面に於ける枯抑 二就て

の=⊂ ⊃==

第 三

S

四

〇
'L
BSL

S

(1臼9)

b)
_QW

s

0
'L
e_
WS し

S

c)=0⊃ コ=o・L

SS

γ60一 γε卩炉轟γrFO.cesOsu

從 つ て

As,「 置γ,M¢ ・・0811(4")

故 に

Asc-A51F=Ysi厂 γ乱(6)

3ζ第 三 圖C)に 就 て 見 る に

γ81r-7sf,=7zwcosθ

從 つ て(の 式 か ら

A磁 一A5lr=γA臨 ・`σ8θ(7)

今 求 め 度 い の はAs,.、A騨 で あ る.が それ に は7za,7n-D7/w及 びBsrv,θ の 知 識 が

必 要 で あ るCγ ω,γ 川 汀lroは 交 献 中 に 出 て ゐ るcBinθ は 測 定 が 必 要 で あ る が

前 に も述 べ た 如 く接 觸 角 の 測 定 は 困 難 で あ るか らBartel及 びOsterhofは 次 の

一(耜 介)一
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(蜘 》
・(堀揚信吉).固 磴 と液體 どの昇面に於ける粘碧に就て

如 き間接法を朋ひた。淡素3ζに珪石の粉末を約2500封 度の水壓 に壓 して眞鍛管

rl,iにそれ等の膜を作る。この膜は一定の穴を有するそれ等の物貿の毛細管の如.く

作用 し得る。

今 ζめ膜の一方にペンゼンを入れ一方を室氣としてその膜よ リベンゼンを追ぴ

幽すには室氣に壓力を加へなければならない。共置換壓を直接壓力計で讀むので

..ある。

毛細管内液面の上昇は最:.も普通の衷面張力の測定法で簡單に次の式で示 される

(但 し液が毛細管を完全に奮 らず場合帥ち θ=O')

rhdg
γ』o=一2-

r.は 毛緬管 内4牲,lbは 液 面の上 昇,dは 液の比垂,91C .rp力恒數 で ある。今上蓮

の如 さ炭素粉末の膜 を毛緬管D集 りと見 て直接上式 を應 用 する時 雇=P二 は置換

壓 に相 欝す る。

從 つて

2γtO噛
つ　ロロ　 へP
zx981

Barとel及 撃05terhefの 澱 定値PL=6200grlcrntの 値 を.入れ ると

・一 論 蠶 τ一匪3・1・一…cm・

これにて膜の作 る毛細管の雫均剿 運rが 解る。

rno=28・25は ベンゼンの装面張力である。

次 に同 じ膜にて同様の賞驗を水に就て行ふ。水は麦素に對 してある接觸角を持つ

ゐる。膜め毛細管のrか 既知であるから接觸角 θ甜 が解るe帥 ち置換壓Pm=t

.1260φ ・/cm:で あるか ら

噛 一噸 穿8L9・3×1咢ii器Ox9肌一瞞

故'ζ,..:eil…40rs5'

一(緬 介)一
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(堀揚 信古冫 飼胆 と液盟と砂界而1こ於Lナる桔着に就て (Ol)

(4")か ら

Aε 照盂(γδ0一γ馴の 置7卩「リcosθ8IF

=72.OSxO.759a=59.757)ynesFeFcm

次 に 炭 素 膜 の 一 方 に 水,他 方 に ベ ン ・ピ ン を 入 れ る 。 こ の 時 ベ ン ゼ ンは 水 を 置 換

す る 。 そ の 置 換 壓 を前 と 同 樣 の 方 法 で 測 定 す るo置 換 壓Pyrv-5775gr/cna'

故 に

?・×ParvX9819。3×10-r,×5775'9只1
=0.7cO3cosB=

2YLrv2x3a.65

(7)式 よ り

Asc-Asv=cosOYsv=O.iGO3×39.65=2G.3dDynesperem

故 に

Asz=Ae,vt26.34=54.74-F26.36=ffi,6SDynesperem

炭 素 膜 珪 石 膜 に て 各 毬 の 液 に 就 て 行 へ る實 驗 の 結 果 は 下 の 如 し。

ン

ン

ン

・
妻

.ル

妙

ジ

靉
　

灘(有 撲液が水を.凹換する)

壓 力(P)

5775

6005

3330

69ｰ5

7610

24?0

75aO

矛膳 壓(A)

64.'r4

51.08

52.13

69.93

86.37

89.9u

C5.S8

LxJ.18

?o呂9の3x10一`cm

珪石(水 が有擬液を置換ずる)

壓 力(P)

`MJ

2'r3

395

409

35S

91

397

粘 着 箪(A)

82.82

5?93

59.70

42.13

40.611

45.34

i3.4u

41.92

ゲ富2.izio-acm

か くの如 くに して圏醴液體の粘蔚壓の計算が出來瓷時(5)式 に よつて容易に粘

着の仕事wB.を 求 める琳 が出來 る即 ち

W舘=A溺7十Yrvoxu9.79十72.G8=126.82ergsperCil]"

一(紹 介)一
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'翠0置)
(堀楼信古)固 盟 と液彊 との界面に於tる 粘着に耽て

".淡 素 とベ ンゼ ンの場合は

Waz=81.03十28.25=109.33ergsprxcm=

.i

、.:に淡 素 と上述 の液 の粘着仕事 よ り其れ 等の禺ネルギ ーレペルは下圖の如 し。
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隠

4芻御 か く.の如 くに して測建 された る粘着仕 事の量 と力 ロリメーターに よつ て測定
の 　　　

漕 る儲 熱とは一般岼 行縣 を示すものと蝦 らない・何とならば塒 の仕
....岶由エネルギーの變化であり粘黼 は全エネルギーの變化であるから・
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