
２． 表面・界面の熱力学
２．１ はじめに
表面張力の存在
•水道の蛇口から落ちる水滴
•固体上の水銀の玉
•水面上を広がる有機単分子膜

界面：ある均一な液体や固体の相が他の均一な相と接している境界

均一相の一方が液体や固体で、他の均一相が気体の場合、その界面を
表面と呼ぶ

蓮の葉の表面の水滴 水の表面に展開された墨微粒子
ー墨流し



界面、表面：２次元の世界
界面：均一な固体や液体の相が他の均一な相と接している境界
表面：均一な固体や液体の相が他の均一な気体相と接している境界
バルク：３次元の世界

表面の特異性：
水滴は極力表面の面積を減らし、
余分なエネルギーが少なくなるよう
に球形をとる。→表面張力の存在

固体では？
表面はエネルギーの高い状態→バルクとは異なった性質

Pauli
結晶性固体の性質が物理的にきれいに説明がつくのに対して、それが難し
い表面の複雑さにごうを煮やし、「固体は神がつくりたもうたが、表面は悪魔
がつくった」と言ったという。



自然現象と界面

ハネカクシやアメンボ
ボウフラの運動
小さな昆虫が水を飲む



液体Ａ

２．２ 液体の表面張力
純液体の内部と表面にある１分子が回りの分子と
の間で作る相互作用エネルギー（１分子当たり）

Zb：再近接の分子対の数
Zs：表面での再近接分子数

Zb>Zs

分子１個を液体内部から表面に移動させたときの
内部エネルギー変化は
Eｂ-Eｓのエネルギー増
１分子の表面積がa0で、液体が表面積Ａだけ新し
い表面を作るのに必要なエネルギー,Eeは
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次元？ [mNm-1]=「mJm-2] 表面の分子は内部に比べて過
剰なエネルギーをもっている



表面の分子がもつ余分のエネルギー

Maxwellの枠

コの字形の枠に石けん膜をつくる

可動針金ABは膜によってCDに引き

寄せられる
→これに抗する力F

ABをaだけ動かすのに必要な力

単位面積では
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表面張力の起源

表面が縮む現象を力で解釈できる
理由
液体表面上の仮想的な膜
その上に１cmの線、これと直角に

膜に沿って働く力を表面張力とした

γは表面に平行に働き、表面を広げ

ようとするすべての力に抗する

表面上の分子間力による解釈
高いエネルギーに相当する分、表
面では再近接分子間の距離が大き
い
→密度の低下

液体内部の力はγに寄与しない



液体の静的（平衡）表面張力・界面張力の測定ー１

Wilhelmy平板法
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2 2 cosr h g rπ ρ π γ θ=

液体が固体表面に囲まれた
•狭い空間に入ろうとする力
•狭い空間から排除される力

空間の寸法（rは毛管の半径）

液体の表面張力、γ
液体の固体に対する接触角、θ

θ<90°

液体は毛管を上昇
θ>90°

液体は毛管を降下

14570ナイロン

149105-108パラフィン

1405スチール

135-1400-4ガラス

水銀の接触角水の接触角物質

h

2r

密度、ρ

γ=72.88

液体の静的（平衡）表面張力・界面張
力の測定ー２ 毛管現象



系の温度、圧力一定での面積変化
の場合、γはギブスの自由エネル
ギー変化の面積変化に対する微分
となる

表面張力の温度変化より
表面エントロピーは

表面内部エネルギーは
（全表面エネルギー）

,

s

AV

S
T
γ∂ − = ∂ 

,

s

AV

U T
T
γγ ∂ = −  ∂ 

,T P

G
A

γ ∂∆ = ∂∆ 

20℃の水
U=72.88-293(-0.1388)=113.4mJm-2

40.7mJm-2は表面潜熱として蓄えられる。

T=0Kでγ=U



表面張力とその温度係数



種々の高分子液体（融体）の表面張力値、γＬとその温度係数



固体表面の液滴が固体（S)ー液体（L)ー
気体（V)が共存して平衡
Youngの式が成立（θ：接触角）

SLγSVγ

LVγ

θ

cosSV SL LVγ γ γ θ= +

液体として水を用いたときθが90°以
上の大きな表面を疎水性、θが0に近

い表面を親水性と呼ぶ

液滴の形状と接触角の大きさ
θ=0°
液体は固体表面全体を完全に
濡らし、表面全体に広がる。
0<θ<90°
液体は限られた範囲に広がり、
液滴のままで存在
θ＞90°
液体は全く固体表面に広がらず、
表面を濡らすことはない。少量
では球形に近くなり、接触面積
を極小

２．３ 固体表面での液滴の接触角と表面張力
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A

B
A

A A

B
γB

γA
γAB

2c AW = γ A A B ABW = γ + γ − γ

WAの大きいものほ

ど強く接着

cos

(1 cos )

A S L SL

SL S L

A L

W

W

= γ + γ − γ

γ = γ − γ θ

= γ + θ

Dupreの式

Youngの式より

Young-Dupreの式



水にぬれるー親水性

薬品・食品・農薬・塗料・印刷

化粧品・コンタクトレンズ

水をはじくー撥水性

自動車・ワックス・コーティング･ペイント

繊維・素材・建材・塗料・電線・化成品・
造船

油をはじくー撥油性

汚れ防止



粗面の場合 表面が均一であるが幾何学的に不均一で
粗さの存在する場合、見かけの接触角θ’
と真の接触角の間にはWenzelの式が成立
cosθ’=rcosθ
r=実際の表面積／見かけの表面積≧１

θ>90°θ<θ’
濡れにくい面は粗面にするとますます濡れ
にくく
θ<90°θ>θ’
濡れやすい面は粗面にするとますます濡
れやすく

布地のような繊維と気体からなる複合面
Cassie-Baxter式
繊維の占める割合、Q1、空気、Q2

θ1とθ2 の２成分系、それぞれの面積Q1、Q2

1 2cos ' cosQ Qθ θ= −

1 1 2 2cos ' cos cosQ Qθ θ θ= +



フラクタル表面
粗面で表面積がｒ倍
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Dを表面のフラクタル次元
lとＬを自己相似性の成り立つ下限と上限とすると



T. Onda, T. Shibuichi, N. Sato, K. Tsujii, Langmuir, 12, 2125(1996).

アルキルケテンダイマー（ＡＫＤ）
平滑面 θ=109°
フラクタル表面 θf=174°D=2.29

表面

断面

コッホ曲線
曲線全体を1/3に縮小すると自分の一部
自分自身を1/aに縮小した図形b個から構成
その図形の次元はlogb/loga
コッホ曲線 log4/log3=1.26



２．４ 固体の表面張力

１） Zismanプロット

液体のように直接評価が出来ない。

表面張力の異なる液体でθを測定する。
γLを小さくするとθは小さくなる。
cosθ 対 γL のプロット
(Zismanプロット）
完全にぬれる、すなわちcosθ=1になる
ときのγLを固体の表面張力（臨界表面
張力、 γｃ）と定義する。

ポリエチレン

40-CCl2-CH2-
31-CH2-CH2ー

20-24-CH3

6-CF3

41-46ナイロン66
33-43ポリスチレン

31ポリエチレン

18テフロン

γc/mNm-1材料／官能基



液体O

液体W

油Ｏ，水Ｗ間の界面張力、γOWについてのFowkesモデル
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OWの表面張力測定より
γｄ

ｗ=22、 γｄ
ｗ=22mN m-1

Hgの場合は金属結合成分と分散力に分ける。
γHg=485、γHgW＝375mNm-1、水銀のγの金属結合成分は？

２） 表面自由エネルギーの成分わけ
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Fowkes Plot(Ind. Eng. Chem.,56,40(1964))

種々のγLVおよび γL
d既知の液体を用い

て接触角を測定し、固体のγs
dを求める。

分散力成分の幾何平均の２倍が接着仕事に対応



表面張力と液体／水、液体／水銀間の界面張力

水は高いγ値
アルカンは低いγ値



Owens-Wendtの方法による表面自由エネルギーの評価

表面自由エネルギーが非極性の分散力成分、γｄと極性の水素結合性の
成分、γｈからなると仮定する

AB界面で次式が成立すると仮定すると

液体Lと固体Sの場合について、Youngの式と組み合わせると

これより

表面自由エネルギーの成分値が既知の液体でθを測定し、それより連立
方程式を解き、固体の表面自由エネルギーが求められる。

d h
i i iγ γ γ= +

1/ 2 1/ 22( ) 2( )d d h h
AB A B A B A Bγ γ γ γ γ γ γ= + − −

1/ 2 1/ 2cos 2( ) 2( )d d h h
L L S L S Lγ θ γ γ γ γ γ= − + +

1/ 2 1/ 2(1 cos ) 2( ) 2( )d d h h
L S L S Lγ θ γ γ γ γ+ = +

D. K. Owens and R. C. Wendt, J. Appl. Polym. Sci., 13, 1741(1969).



Owensの方法より評価した表面自由エネルギー

γd γh γ γc

水 21.8 51 72.8
ヨウ化メチレン 49.5 1.3 50.8
LDPE 32 1.1 33.1 31
PTFE 12.5 1.5 14 18
PET 37.8 3.5 41.3 43
PS 41.4 0.6 42 33
ナイロン66 42 4.5 46.5 46

臨界表面張力と良く対応している。
また極性成分は高分子の構造とも良い対応関係

ポリ塩化ビニリデンに対する水の接触角は80°、ヨウ化メチレンの接触角は
29°である。このときγｄとγｈを求めよ。



種々の液体のγＬＷ、γ+、γ-(mJ m-2) （C. J. van Oss,Colloids Surf. A, 78, 1 (1993).)

van Ossの方法
Owensの方法は高い表面自由エネルギーを示す表面の場合には、γの誤差が 大
van Oss-Good-Chaudhury：相互作用をLifshitz-van der Waals非極性相互作用(LW)
と酸―塩基(AB)極性相互作用の二つに分類

LW AB
i i iγ = γ + γ

LW→London力（分散力）、Debye力、Keesom力の寄与を含む。
極性相互作用→Fowkesが提案した酸－塩基相互作用と同じ
電子受容性の成分をルイス酸、電子供与性の成分を塩基と考えることに対応
電子受容―電子供与相互作用は非対称、非加成性
電子受容性の寄与：γ＋、電子供与性の寄与：γ―

( )1/ 2AB
i 2 + −γ = γ γ



Van Ossの方法で評価した高分子固体のγＬＷ、γ＋、γ―

1/ 2 1/ 2 1/ 2(1 cos ) 2( ) 2( ) 2( )LW LW
L S L S L L Sγ θ γ γ γ γ γ γ+ − − ++ = + +

相互作用の総和の表面自由エネルギーは、ＬＷ相互作用とＡＢ相互作用の
和であるとすれば、Young―Dupreの式は

γＬ
ＬＷ、γＬ

＋、γＬ
―の既知の液体、３種類を用いて、３元連立方程式を解く

ことにより、γＳが決定できる



調和平均では？
Wuの式
S. Wu, J. Polym. Sci., C34,19(1971).
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γd γp γ γ*
水 22.1 50.7 72.8
ヨウ化メチレン 44.1 6.7 50.8
PE 36.1 33.2
PTFE 22.5 19.1
PS 42.6 42
PMMA 41.2 40.2
PnBMA 34.6 33.3

*幾何平均


