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1. はじめに 

固体表面の濡れ性は，日常生活や産業界に関わる重要な性質である．濡れ性は平衡接触角で評価され，平衡接触角

が 90oより小さい表面は親水性表面，90oより大きい表面は疎水性表面に分類される．液体による固体表面の濡れの制

御のためには，固体表面上の液滴の静的挙動だけでなく動的挙動も理解する必要がある． 

固体表面上の液滴の動的挙動には，液滴の三重線の移動特性が影響する．三重線の移動特性は，主に液体による濡

れと脱濡れの観察を行うことによって研究されてきた．濡れと脱濡れの理論として，三重線の移動が，三重線上の液

体分子の吸着と脱離によって生じると仮定した分子運動論があり，親水性表面を対象とした濡れ・脱濡れ過程には，

分子運動論が適用できることが報告されている 1)． 

著者らは，分子運動論を線形近似して得られる三重線の速度と動的接触角の関係式を用いて，液滴の拡張・収縮実

験に対する理論を構築し，三重線の半径と速度，および動的接触角の数値計算を行った．疎水性表面における液滴の

拡張・収縮実験の計算結果と実験結果は定量的に一致し，理論が妥当であることを報告した 2, 3)．また，その理論を用

いて分子運動論におけるパラメータである三重線の移動抵抗係数を同定する手法を提案した 4)．しかし，これらの計算

は動的接触角の変化が小さい範囲でのみ成り立つ線形近似の結果であるため，動的接触角の変化が大きい際はずれが

生じる． 

本研究では，動的濡れと脱濡れについて分子運動論を用いて線形近似をせずに解析を行った．具体的には，分子運

動論における三重線の速度と動的接触角の非線形関係式を用いて，液滴の拡張・収縮実験に対する理論を構築し，三

重線の半径と動的接触角を計算した． 

 

2. 理論解析 

Figure 1 に液滴の拡張・収縮実験における液滴のモデル図を示す．濡れ・脱濡れ過程における液滴の形状が球の一部

であると仮定する．液滴の体積は初期の液滴の体積 vL0から液体の注入・吸引流量 q だけ毎秒変化するとすれば，時間

t 経過後においては以下の液滴の体積 vL(t)の関係式が得られる． 
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ここで，θdは動的接触角（前進接触角 θAおよび後退接触角 θRをまとめて動的接触角 θdと表す），R は三重線の半径で

ある．式(1)を液滴の動的接触角 θdについて整理すると，式(2)となる． 
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式(2)をニュートン・ラフソン法による数値計算を行うことで時間 t 経過後における動的接触角 θdを求めた． 

 液滴の濡れと脱濡れの理論である分子運動論 1)では，液滴の三重

線の固体表面に対する相対速度 dR/dt と動的接触角 θdの関係は次式

で与えられる． 

 
𝑑𝑅

𝑑𝑡
= 2𝜅0𝜆 sinh {

𝛾𝐿(cos 𝜃0−cos 𝜃𝑑(𝑡))𝜆
2

2𝑘𝐵𝑇
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ここで，κ0は三重線近傍で液体分子が液体表面から固体表面あるい

はその逆方向にジャンプする周波数，λ はそのジャンプの際に分子

が動く距離，γLは液体の表面張力，θ0は平衡接触角，kBはボルツマ

ン定数，T は絶対温度である．式(3)を差分化して式(2)から得られた

時刻 t における動的接触角 θd(t)を代入し，時間 t をインクリメント

しながら計算することで，三重線の半径 R(t)を算出した． 
Fig. 1 Model of a liquid droplet in extension–

contraction experiment3, 4). 
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また，非線形の理論計算の比較として，線形の理論計算も行っ

た．式(3)の双曲線関数の引数が小さいとき，式(4)に近似できる． 

 
𝑑𝑅

𝑑𝑡
=

𝛾𝐿

𝜁
(cos 𝜃0 − cos 𝜃𝑑 (𝑡))   (4) 

ここで，ζ は三重線の移動抵抗係数であり，式(5)で表される． 

 𝜁 =
𝑘𝐵𝑇

𝜅0𝜆
3
    (5) 

線形の理論計算では，式(4)を用いて，三重線の半径 R を算出した．

詳細は参考文献に記載している 3)． 

 

3. 結果 

Figure 2 に濡れ過程の(a)三重線の半径の変位 R-R0，(b)動的接触

角 θdの計算結果を示す．実線が式(3)を用いた非線形の理論計算の

結果，破線が式(4)を用いた線形の理論計算の結果である．液体の

表面張力 γL = 72.75 mN/m，平衡接触角 θA0 = 99.2o[5]，液滴の初期体

積 vLA0 = 1.0 μL，液体の注入・吸引流量 q = 0.5 μL/s，ボルツマン定

数 kB = 1.38×10-23 J/K，絶対温度 T = 293.15 K とした．液体分子が

ジャンプする距離 λ は，1.0 nm 程度である[6]と報告されているため

λ = 1.0 nm とし，液体分子がジャンプする周波数は κ0 = 5，100 kHz

とした．線形の理論計算に用いる移動抵抗係数 ζ は式(5)に上記の

パラメータを代入することで計算し，κ0 = 5 kHz のとき ζ = 809 Pa･

s，κ0 = 100 kHz のとき ζ = 40.5 Pa･s とした． 

液体分子がジャンプする周波数が増加すると，三重線の半径の

変位は増加し，液滴の動的接触角の変化は小さくなる．これは，液

体分子がジャンプする周波数が多いほど液体分子の動きが活発で

あるためだと考えられる． 

液体分子がジャンプする周波数が小さい方が，非線形の計算結

果と線形の計算結果の差が大きい．この時，液体の三重線は動きに

くく，液滴の変形（動的接触角の変化）が大きくなる．本研究では，

κ0 = 5 kHz の場合，式(3)の双曲線関数の引数が 1 以上になる．その

ため，非線形の計算結果と線形の計算結果の差が大きいと考えら

れる． 

 

4. おわりに 

 本研究では，固体表面上に存在する液滴の動的挙動を理解するために，動的濡れと脱濡れについて分子運動論を用

いて非線形解析を行った．液体分子がジャンプする周波数が増加すると，液体分子の動きが活発になると考えられた

め，液滴の三重線の変位は増加し，液滴の動的接触角の変化は小さくなる．非線形と線形の理論計算を比較した結果，

液体分子がジャンプする周波数が小さい方が，液体分子がジャンプする周波数が大きい方よりも液滴の三重線の変位

と動的接触角の計算結果の差が大きくなった．これは，液体分子がジャンプする周波数が小さい方が，液滴の変形が

大きいためだと考えられる．講演では，脱濡れ過程の計算結果についても報告する． 
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Fig. 2 Calculation results of (a) contact line 

displacement and (b) dynamic contact 

angle during wetting. 
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