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　 The　capillary　wetting 　rates 　of　water 〆ethanol 　mixtures 　into　fibrous　assemblies 　were 　determined　fro殿
the　changes 　in　weight 　due　to　wetting ，　Sil重ca　filters　untreated 　and 　silanized 　With　three 　sjlane 　coupl 豆ng

agents ，γ一aminopr （》pyltriethoxysilane 〔APTES ），　 methyl 七riethoxysilarle （MTES ） and 　perfluoroeLhy｝trト
methoxysilane （FETMS ），　were 　used 　as　fibrous　asselnblies．　The 　advancing 　corltact 　angles 　on 　a　silica

single 　fiber　and 　the　surface 　free　energies 　for　water ／ethanol 　mixtures 　were 　measured 　by　the　Wilhelmy
and 　the　pendant　drop　techniques

，
respective ［y．　A　sしrゆ of 　the　silica 租 ter　was 　susperlded 　from　the　arm

of 　the　electrQbalance 　and 　the　we 越ht　was 　autoInatical ！y　recorded 　during　the　contact 　of　the 　k）wer 　edge

of 　the　strip 　wlth 　water ！ethanol 　mixtures ．　The　weight 　of 　water ！ethanol 　mixtures 　penetrated　into　the　silica
filter　lncreased　With　time　and 　showed 　sat，uration ．　The　weigh 亡was 　corlverted 　into　volume 　using 　the
density　of　water ／etharlol 　m 厩 ures ，　and 　was 　used 　as　a　measure 　of　the　capillary 　wetting 　rate ．　The　rates

were 　found　to　depend　on 　the　contact 　angle ，　the　surface 　free　energy 　alld 　the　viscosity 　of　water ！ethanol

mixtures．　By　cQmparing 　the　results 　of 　the 　untrea しed 　filter　with ちhose　of 　the　silanized 　filters，　it　was

shown 　that　the 　v 並scosity 　of　water ！ethan 〔｝l　mix しures 正n 　the　vicinity 　of　the 且ber　surface 　was 　associated

w 比hthe 　capillary 　wetting 　rate ．
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　 1．緒　　言

　繊維集合体の 浸透ぬ れ は洗浄過程や染色過程 の 第
一

段階で あり，着心地な どの 繊維製品 の 実用性能 とも関

連 して い る
D ．と くに ， 浸 透 ぬ れ の 動力学は重要で あ

り，こ れ を明 らか に す る に は浸透ぬ れ速度の評価法を

確立する こ とが必要 で あ る．

　著者ら
2）
’6 ’

は ，ぬ れ に伴う電導度変化 を追跡す る方

法で繊維集合体の浸透ぬ れ 速度の 測定 を行 っ て きた．

本研究で は
，

よ り簡便 な浸透 ぬ れ速度 の 評価法として，
ぬ れ に伴 う重量変化 を追跡す る方法 を試み た．すなわ

ち，繊維集合体を天秤につ る し，そ の 下端をぬ れ液に

接触 させ た 瞬 間か らの 荷重 の 経時変化を自記記録 した．

こ の 方法で 浸透 ぬ れ速度の測定を行 う場合 ， 繊維 の 膨

潤が起 こ らな い こ とが 不 可欠で ある．また，評価法の

妥当性を示すに は，単繊維表面 の ぬ れ性や ぬ れ液の 表

面 自由エ ネ ル ギ
ー

を変化 させ て 測定を行う必要 が あ る

と考えられる．そ こ で ，繊維集合体 として 3種 の シ ラ

ン カ ッ プ リ ン グ剤で疎水化処理 を行 っ た シ リカろ 紙 を

用 い て，水／エ タ ノ ール 混合液 による浸透ぬ れ速度を

調べ た．

　2．実　　験

　（1） 試 　 料

　用 い た シ リ カ ろ紙 （Advantec 製 QR−100）の 厚さ は

0．75mm ，保持粒・
子径 は O．3μm で ある，ろ紙 は水，

エ タノ
ー

ル ，ジエ チ ル エ ー
テ ル を用 い て 精製 し た．単
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F   ．／．　The 　typica玉weight 　recording 　for　the　capiUary

　　　 wetting 　 rneasurelnent 　in　the　untrea むed　s工lica

　 　　 filter／water 　system

繊維に対する ぬ れ液の接触角測定は ， 実験 の 便宜一L ，

直径 50 −一ユOO，um の 繊維状 シ リカを用 い て 行 っ た．

　シ リカ ろ 紙 お よ び 繊 維状 シ リ カ は， γ
一ア ミ ノ プ ロ

ピル トリエ トキ シ シ ラ ン （APTES ），
メ チ ル トリ エ ト

キ シ シ ラ ン （MTES ）お よびパ
ー

フ ル オ ロ エ チ ル トリ

メ トキ シ シ ラ ン （FETMS ） を用 い て 表面処 理 した．

ぬ れ液に は 水 また は 水／エ タ ノ ール 混合液 （体積比

90／10お よ び 10f90）を 用 い
，

い ず れ も 1× 10
− 3mol

／

dm3 の 塩化カ リ ウ ム を添加 した ．エ タ ノール お よ び塩

化 カ リウ ム は化学用特級品を使用 した．水 は
， 脱イオ

ン の の ち蒸留 し， さらに メ ン ブ ラ ン ろ過を行 っ た もの

（＞ 18M Ω cm ）を用 い た ．

　（2） 浸透ぬ れ 速度測定

　浸透ぬ れ速度は電子天秤 （Cahn　 Instruments　 Inc，

製 C −2000）に 自記記録計を接続 して 測定 した．シ リ

カ ろ紙 （縦 15mm ， 横 3mm ）を天秤に つ る し，真下

に ぬ れ液 の 入 っ た ガ ラ ス 容器 を お く．精密微動装 置

（Burleigh　InstruTnents　Inc．製 Inchworm　Motor 　6000）

を用 い て液面を上昇させ ， ろ紙 の
．
ド端に液面 が接触 し

た瞬間に 上昇を止める と，ろ紙 にぬ れ液が 浸透 して荷

重 が 増大する，荷重が
一

定 に な っ た の ち ， 液面を下げ

て ろ紙 の 下端か ら 離 した ．こ の 間の荷重変化 を自記記

録 した ．

　（3） 表面張力および接触角の 測定

　ぬ れ液の 表面張力は ペ ン ダ ン トドロ ッ プ法
7
で 測定

した ．シ リン ジ に ぬ れ液を入れ て押 し出 し，針先か ら

落下する瞬間の 液滴 の 形状 を解析 して表面張力を決定

した．測定に は ASC 　produc 七s 製 VCA 　2500 を用 い た，

　シ リ カ に対す る ぬ れ 液 の 接触 角 は Wilhelmy 法
s ／

で

測定 した ．電子天秤 に繊維状シ リ カ をつ る し，真下 に

ぬ れ液の 入 っ た ガ ラ ス 容器をお く．精密微動装置に よ

り，液面 を 0．3mm ／分
9 ］

で 上 昇さ せ
， 繊維状 シ リ カ の

下端 に液面が接触 して さ らに 1〜2rnm上昇 させ る．

こ の 間 に 天秤に か か る荷重変化を自記記録 して ，繊維

状 シ リカが ぬ れ液 と接 触 して い る ときと接触 し て い な

い と きの 荷 重差，す な わ ち前進 時 の wetting 　forceを

求 め
，
Wilheliny の 式

s ）

を用 い て 前進接触角 を算出 し

た．

　実験 は全 て 25± 2℃ の 室中で 行っ た．

　3．結果と考察

　（D　荷重一時間 曲線

　未処 理 シ リ カ ろ紙 と水 を用 い て 得 られた荷重
一
時間

曲線の
一

例 を Fig．1 に示す．ろ紙の 下端が 液面に接触

した瞬間 （a 点）か ら荷重が増大 し， そ の 後
一定値と

な っ た．次に，ろ紙を液面か ら離す と （b 点）荷重 は

Ww だ け減少し た ．こ こ で
， 呪 ， は ろ紙を構成す る 繊維

とぬ れ液が接 触 した と きに作用する wetting 　force に

よる荷重 で ある．シ リカ ろ紙 で は ，セ ル ロ ース ろ紙や

木綿布の よ うに単繊維内部へ の ぬ れ 液 の 拡散
1°）11）

は 起

こ らず，浸透ぬ れ が繊維間で の み 起 こ っ て い ると考え

られ る ．そ こ で ，各時間に おける荷重か ら W 。お よび

ぬ れ液と接触す る前 の ろ 紙 の 荷重を差 し引 くこ と に よ

り，ろ紙へ の ぬ れ液の 浸透 による重量変化 監 を求め

た ．

　こ こ で ，厳 密 に は wetting 　forceに よ る荷重 W。の

大 きさ は，ろ 紙が ぬ れ液と接触 して い る間，
一

定で は

な い と考え られる．なぜ な ら wettig 　forceは接触角の

大 きさに よ り決定 され
S）

，接触角はろ紙 が液面に接触

し た 瞬 間は前進接触角，ろ 紙が液面か ら離れ る 瞬 間 は

後退接触角 と な る ，接触角 ヒ ス テ リ シ ス の 存存 を考慮

す る と，ろ紙が ぬ れ液に接触 して い る問，接触 角変化

が起 こ っ て い る は ず で ある．そ こ で，ろ紙の代わ りに

単繊維を天秤に つ る し， 液面 に接触 させ た瞬間か らの

荷重変化を追跡 した ．単繊維で は浸透ぬ れ は起 こ らな

い か ら，得 ら れ た荷重変化 は wetting 　forceの 経時 変

化に相当し，こ れ を基 に ろ紙を用 い た ときの 各時間 に
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rnixtures 　penetrated　into　the　untreated 　silica

filter　with 　time

一 ： lvater
，
・・幽・： water ！ethanQl （901100f　volume 　ratSo），

・− 1
：water ／ethanol （10〆9〔｝of　volume 　ratio），

お け る 鴨 を見積 もり，Wp −H寺間曲線 の 補正 を行 っ た．

　（2） 浸透 ぬ れ速度

　 未処理 ろ紙お よび シ ラ ン カ ッ プ リ ン グ 処理 ろ 紙 の 浸

透ぬ れ に よ る重量変化 Wp とろ紙が ぬ れ液 と接触 して

か ら の経過時 間の 関係 をそれぞれ Fig．2 お よび に Fig．

3 に示 す．時間 と ともに 恥 が増大 し，浸透ぬ れ が起

こ っ て い る こ とがわか る．なお ，MTES 処理 ろ 紙 で は

ぬ れ液の エ タ ノール 濃度が 90vol％ の と きの み Wp の

増大が 認 め ら れ た．ま た，FETMS 処理 ろ紙で は全て

の ぬ れ液で Wp の 増大は認め られず，浸透ぬ れ が 起こ

らない こ とがわか っ た．

　単繊維 に 対す る水 の 前進接触 角 の 測 定結果 は，

Table　1 に 示すよ うに，未処理 シ リ カ 〈 APTES 処理 シ

リ カ ＜ MTES 処理 シ リカ 〈 FETMS 処理 シ リ カ とな っ

て い る．したが っ て ，繊維表面の疎水化に伴 っ て ぬ れ

が起 こ らな くな る とい う妥当な結果 が 得られ た ．

　Fig．2 お よ び に 皿 g．3 に示す よ うに ， 未処理 シ リカ

ろ紙と APTES 処理 シ リ カ ろ 紙 にお い て，エ タ ノ
ー

ル

を添加する とぬ れ液の 浸透 に よる 重量変化 Wp が 抑え

られる傾向が認め られ た．こ こ で ぬ れ 液の密度は JL タ

ノ
ー

ル 濃度に よ り異な る の で ，隅， は み か け の ぬ れ速

度 で あ り，実際 に ろ 紙が 完全 に ぬ れ た と き の IVp

（Wp
°3
）は ぬ れ 液に よ り異な っ て い る ．そ こ で ，ぬ れ

液の 密度の 値を用 い て Fig．2 お よび に Fig，3 に お け る

重量 変 化 監
C°
を体 積変 化 玲

°゚
に 換算 し た．結果 を

10

oo

3

　 　 10　　　　　　20　　　　　　30　　　　　　鱒 　　　　　　50　　　　　　60

　 　 　 　 　 　 Timefsec

Change　in　the　weight 　of　water ／ethanol

miXtures 　penetrated 　into　the　silanized 　silica

filter　with 　time

　　 APTES 　treaもed 　silica 　filter−water ，・…　 ； APTES− ：

treated　sil重ca 　filter−wa 七er ！ethanol （90／10　0f 　vQ 藍ume 　ratio ），
・嚊・

： APTES 　 treated　 silica　 filter−water ！ethanQI （10／900f
volume 　ratio ），・四…　 l　 MTES 　 treaLed 　si】ica　 filter−water ！

eUlano 里（10／900f 　volllme 　ratlo），

Table　 2 に示す．こ こ で ぬ れ 液の 密度 は
，
25℃ で の 文

献値
1♂
で あり，エ タ ノー

ル の 体積濃度 を質量濃度に換

算 して 得た もの で ある．Table　2 から ろ紙や ぬ れ 液の

種類 が 異な っ て も Vp
°’
が よ く

一
致する こ とが 明ら か で

ある．以上，エ タ ノ
ー

ル 濃度が増すと浸透ぬ れ速度が

増加す る こ とが 示さ れ た が
，

エ タ ノ
ー

ル の 添加に よ

り単繊 維 に対す る ぬ れ 液 の 接 触 角は減少 する の で

（Table　l），ぬ れ速度 の 変化は接触角の 大 き さ だ けで

説明す る こ とはで きな い ．

　WashburnL ”）
に よ れ ば，半径 r の 垂直な毛 管を液体

が上昇する速度は

　　　　警一 （攣
θ一

・9→蒜 　 ・・

で与え られ る
la）．こ こ で

，
γ は液体 の 表面張力，θ は

接触角，h は液体 の 上昇高さ，　 g は重力加速度，ρ と

ワ はそれぞれ 液体の 密度 と粘度 で あ る．重力項 の 寄与

を 無 視 し，
h を浸透 距離 t に 置 き換 え て （1）式 を積

分する と，次式が得 られ る．

　　　　　　・《響
θ

）
］’：

　
・
vz

　　 （・）

　（2）式よ り，浸透距離と時間 の 平方根 は直線関係を

示 す こ とが 予測 され る．

　本研究 にお い て試料と して用 い た シ リ カ ろ紙中 の 空
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Table　 l．The　advancing 　contact 　angles 　on 　the　silica　fiber
，
θa ，

and 　the

surface 　free　energies ，γ，　of 　the　wetting 　liquids

θa （degree）
Wetting　liquids γ （mJm

一
り

Untreated　 APTES 　 MTES 　 　FETMS

WaterWater

／ethanol ＝90110

Water！ethanol ・・10190

36．529

．025

．1

72．063

．031

．1

89，0　　　　132．0

70．0　　　　121．4

32．9　　　　 75．6

72．247

．925

．5

Table　 2，　 The　 density　of　the　 wetting 　liquids，ρ，　 and 　the　 maximum

　　　　 聡 ight
， 鴨

国
，　 and 　 vol  e ，　 Vp°°， 。f　 the 冊 t七ing　 llquids

　　　　 penetrated 　into　the　silica　fllter

Silica　filterWet ／tin9　liquidslo （9　cm
−3
）　Wp”（mg ）　Vpe°（mm3 ）

Untreated

Untreated

Untreated

WaterWaterfethan

  1＝＝90110

Water／ethano ！＝1D／90

LOO

．980

．82

OAJ3433 000444

AI 「rESAPTESAPTESWaterWater

！ethanol ＝90／10

Water！ethanol ＝10／90

1，00

．980

，82

0
∩
σ

3

433 000444

MTES Water／ethano ！；10！90 O．82 32 39

50

40

  3e

量
＞

a20

lo

　 　 0
　 　 　 0　　 　　　1　　 　　 2　 　　　 3　　　 　 4　　　 　　5

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 T埀me
■n
！secln

Fig．4．　 The 　 plots　 of　the　 volume 　 of　 water 〆ethanol

　 　　 mixtures 　penetrated 　into　the　untreated 　silica

　　　　filter　against 　the　square 　root 　of　time

　 　　　 　　 　 water ！ethanol （901100f 　 volume 　 ratio ），
一 ：　water ，

■國■■：

卩一・：water ！ethanol （10／900f 　vohlme 　ratio ）．

隙 を円形 の断面をもつ 毛管 と仮定 し，そ の 平均半径を

r とする と，本実験で得 られた浸透 した ぬ れ液の体積

Vp は
，

ろ紙内 の 多数 の 毛管 へ の ぬ れ液の 浸透距離 の

平均的尺度 とみ なせ る ．そ こ で，Vp と時間 の 平方根

との 関係 をプ ロ ッ トした ．未処理ろ紙で得 られた結果

を例 として Fig．4 に 示す．初期 で は直線関係を示す が ，

時間が 経過す る と折れ 曲が る傾 向が認め られた．こ れ

は ，時間経過 とともに 液体の 上昇高 さが増 して ，（1）

式 の 重力項が無視で きな くな る ため と考えられる．

　（2）式に よれ ば，Fig．4 に示す各曲線の 初期の 直線

部分 の勾配 κ は γ cos θ／η と比 例関係 をもつ ．そ こ で，

Table　1 に示す前進接触角 と表面 自由 エ ネ ル ギ
ー

の 測

定値 ，
お よ び η の 文献値 を用 い て γ cos θ／η を算出 し，

K と の 関係 を 求 め た （F  ．5）．γ・cos ・e／ηの値が 10付

近ま で は K は零 とな り，10を超える と K は 直線的に

増大す る が ，未処理 シ リ カ ろ 紙を用 い た結果 （Fig．5，

○ 印）は直線か らはずれ る．こ れらの 傾 向は
，

こ れ ま

で に我々 が電導度法で 得た シ リカ ろ 紙 の 浸透ぬ れ速度

測 定結果
6 ）

と よ く
一

致 し
，

重量法に よる 浸透 ぬ れ速度

評価法 の 妥当性 が確認 され た ．

　Fig，5 にお い て γ cos θ／ワが 10付近まで K が零 とな

る の は，接触角が 90
°
以下 で も浸透 ぬ れ が起 こ ら な い

場合が存在す る こ とを示 して い る．Karnath　et 　al．　i5）｝i
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　　Fig・5・　The　relation 　between　K　and γ cosO ／η

● ：untreated 　silica 　filter，▲ ；APTES 　treated　sihca 　filter，飄 ；

MTES 　treated　silica　f重lter，◆：FETMS 　treated 　silica　filt，er ，

こ の 原 因 と し て
， 浸透 ぬ れ に 伴う液体／気体界面の 面

積変化よ り固体／液体界面 の 面積変化が大きい こ とを

挙げ，実際 に ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ
ー

ト糸の 界面活

性剤水溶液に よ る浸透ぬ れ が 前進接触角が 47
♂

を超え

る と起こ らなか っ た と報告して い る，こ の ように，浸

透ぬ れ が 起 こ る接触角の 臨界値に つ い て は今後検討が

必要 と思われる．また，未処理 シ リ カ ろ紙を用い た結

果が直線か らはずれ る の は，η の値に バ ル ク粘度 を用

い たため で ある と考えられ ， 親水性 の 大 きい 未処理 シ

リ カ で は ，ぬ れ液と して 用 い た水お よび水／エ タ ノ ー

ル （体積比 9 ／10）混合液 の 表面近傍 に お け る ぬ れ 液

の 粘度が バ ル ク の 値に 比 べ て大き くなっ て い る 可能性

を示唆 して い る．Fig．5 の 結果か ら，未処理 シ リカ表

面近傍 の水 の 粘度の 値 を試算す る と，バ ル ク粘度 の 約

3倍となる．こ の 結果 は Churaev　et　at．1fi〕が 石英毛糸［旺管

からの 水 の 蒸発過程を調べ て 見積 もっ た値 と ほ ぼ 一一
致

して お り，表面近傍の ぬ れ液の 粘度が浸 透 ぬ れ に関係

して い る と考え ら れ る．

　 4．結　 　論

　ぬ れに伴 う重量変化を追跡する方法で ，繊維集合体

の 浸透 ぬ れ速度の評価を試み た，未処理 および シ ラ ン

カ ッ プ リ ン グ処理 し た シ リカ ろ 紙 と水お よび水／エ タ

ノ
ー

ル 混合液を用い て 浸透ぬ れ 速度 の 測定 を行 っ た と

こ ろ，繊維表面 の 疎水化 の 程 度 や ぬれ液 の エ タ ノ ー．ル

濃度に よ っ て 浸透ぬ れ速度が変化 した．こ の 結果は基

本的には Washburn 式に よ り記述で き
， 単繊維に 対す

る ぬ れ 液の 前進接触角，ぬ れ液 の 表面 自由エ ネル ギ
ー

お よ び ぬ れ 液 の 粘度が浸透ぬ れ速度を支配 して い る と

い う結果が得られた．こ こ で ，ぬ れ 液の 粘度 に関 して

は，バ ル ク粘度で は な く， 単繊維表面近傍の 粘度が浸

透ぬ れ速度に 関係する こ とが示唆 された．得 られた結

果 は ，ぬ れ に伴 う電導度変化を追跡 して得 られ た こ れ

まで の 結果と矛盾が な く，評価法の妥当性が示 された．

最後に本研究を行 うにあた り， 実験 に ご協力戴 きま

し た西　直子 さん に心か ら感謝 い た します．
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