
2.2.3 表面撥水性評価技術 

 シリコーンなどの高分子材料の利点として、材料表面の

撥水性が良好であることを指摘することが多い。本章では

撥水性の評価技術について述べる。(1),(2) 

(a) 水滴の接触角による撥水性の評価 

 図 2.2.3.1 に示すように、表面張力により大気中ではほ

ぼ球形である液体の小滴を、固体表面上に接触させると、

水滴は球状から水膜状までの形状の中で、表面自由エネル

ギーや重力などのつり合いで、ある平衡状態をとる。図

2.2.3.1 のように固体面が水平にあり、その上に水滴を滴

下した場合には、重力による水滴の変形が無いとすると、

水滴の表面と固体・液体界面の接触角(contact angle）θ

は、表面張力などの自由エネルギーの固体表面での平衡条

件により、次のヤングの式(Young’s equation)で表される。 

 

SLSL γ−γ=θγ cos      (2.2.3.1) 

 

 ここで、γL、γS、γSLの L は液体、S は固体を意味し、

それぞれ大気中での液体及び固体の表面エネルギー（表面

張力）と固液２相間の界面エネルギーである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.3.1 水滴の接触角と表面エネルギー 

 

 接触角は目視や画像計測により求めることができる。水

滴が球の一部と見なせる場合には、接触角は水滴の頂点の

高さをｈ、水滴の半径をａとすれば、θ＝2arctan(h/a)に

より求めることができる。また、水滴が重力の作用で扁平

になっている場合には、 
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  (2.2.3.2) 

として求めることができる。ここで、ρは液体の密度、ｇ

は重力加速度である(3)。 

 また、図 2.2.3.2 のように、固定した試料を傾斜させ、

液滴が滑り始める時止め、そのときの各角度を求める方法

がある（転落法）。前進接触角θＡと後退接触角θＲの差や

後退接触角の大きさは、試料表面の劣化状態の進展に対応

して、それぞれ拡大したり低下したりすることが多く、撥

水性低下現象の評価に多く用いられている。試料面は水平

のままとして、固体表面上に形成した水滴の体積の一部を

吸引する（100μl→50μl）ことにより、水滴の接触面が小

さくなりつつあるときの接触角を求め、後退接触角として

評価する方法もある。 

 以上とは逆に液体中に固体を接触させることにより、図

2.2.3.3 に示すようにメニスカスを用いて接触角を測定す

る方法もある（傾斜法）。試液中に測定体を立て、徐々に傾

斜させ、左面にメニスカスが無くなった時止め、そのとき

のθを測定する。棒状の物体が適する。また、図 2.2.3.4

に示すように、半径ｒの一様な太さの試料をｈの深さまで

水に浸し、Ｐの揚力を上向きに支えて釣り合わせた場合 

 

  P+πr2ρgh=M+2πrγＬ･cosθ     (2.2.3.3) 

 

となる。ただしρは水の密度、Ｍは試料に作用する重力、

ｇは重力加速度である。従って、 

 

  γＬ･cosθ=( P+πr
2ρgh-M)/2πr   (2.2.3.4) 

 

この式からγＬ･cosθすなわちθが求められる（佐々木法）。

Wilhelmy 法はプラチナプレートの最低部が気液界面に接

触するときの、この液中への引き込み力（2.2.3.3 式の 2πr

γＬ･cosθ）を測定し、γＬを求めるものである。 
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図 2.2.3.2 転落法による接触角の測定 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.3.3 メニスカスによる接触角の測定 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.3.4 佐々木法による接触角の測定 
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(b)  動的接触角法による撥水性の評価(4) 

動的接触角(Dynamic Contact Angle: DCA)法は固体試料

の表面セグメントの配向性及びその緩和現象を測定する優

れた手法である｡表面分子挙動を特徴づける固体材料側鎖

の表面環境変化に対応した配向性及び配向速度(緩和)を評

価できる。これは、表面張力測定法の一つである wilhelmy

法を応用して DCA を測定するものである。原理的には試料

周囲にかかる荷重、すなわち湿潤張力を求めている。従っ

て試料を液中に浸漬した直後から任意の時間までの湿潤張

力変化で前進過程の緩和、さらに一定時間、液中に浸漬し

てから引き上げた状態での同変化から後退過程の緩和を測

定する。 

試料板を液体に沈める過程で得られる接触角は前進接触

角(θA)､引き上げる過程でのそれは後退接触角(θR)であ

る。θAとθRは通常、同じ値はとらずヒステリシスを生じ

る。この理由は表面の汚れや凹凸、表面構造の不均質性な

どによる。また、θA､θRは測定環境（ここでは空気－水界

面の位置）の変化による、試料表面構造の動的な分子、セ

グメント応答に大きく依存する。 

前進過程と後退過程の力のつり合いは、 

 

FA(t) = ＣγLcosθA - Fb 

= Ｃ(γS,A-γSL,A(t)) - Fb  ･･･ (2.2.3.5) 

FR(t) = ＣγLcosθR - Fb 

= Ｃ(γS,R(t)-γSL,R) - Fb  ･･･ (2.2.3.6) 

 

ここでＣは試料周囲長、γLは液体の表面張力、γSは試料

板の表面張力、γSL は試料板と水の間の界面張力、Fb は浮

力、添え字の A, R はそれぞれ前進、後退を示す。(2.2.3.5)

式は試料が水中に浸漬された部分で水との界面張力γSL が

小さくなるように親水性セグメントが再配向するのでγSL

は時間の関数となりγSL,Aは減少する。従って FA(t)は時間

と共に増加する。一方(2.2.3.6)式では空気中に引き上げら

れた試料表面は初期には水中で水和していたため高い表面

張力γSをもつが、次第に疎水性セグメントが再配向するた

めに時間と共にγS, Rは減少し、FR(t)も減少する。 

 

(c) 撥水画像による撥水性の評価(5) 

ＳＴＲＩ法（スプレー法またはＨＣ法）は STRI（Swedish 

Transmission Research Institute）により提唱された方法

で、試料表面に水霧をスプレーして、試料の撥水状況を上

から見て、水滴の輪郭形状や分布状態によって撥水性クラ

ス（Hydrophobicity Classification）を表 2.2.3.1 の様な

数段階に分けて評価するものである。図 2.2.3.5 にはこの

HC1-HC6 の様子を示す。この方法を用いれば、劣化後の試

料表面が荒れ、表面状態が均一でなくなり測定場所の影響

が大きくなった状態でも、(a)の接触角が測定点のみの撥水

性を示すことや、(b)の動的接触角が試料の接水面の平均を

示してしまうという欠点を克服できる。 

 

(d) コンピュータによる撥水画像処理による撥水性の評価 

 コンピュータを用いて撥水性を画像計測する場合、水滴

の大きさ（面積Ｓ）と真円度（円形度合い）を測定すれば

良いことが、図 2.2.3.5 より示唆される。真円度 fcは真円

が最大の１として、 
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表 2.2.3.1 撥水性のクラス分類（ＨＣ）の基準 

 

 

 図 2.2.3.5 STRI 法における典型的な撥水性クラス 



で求めることができる。ここで、Ｌは水滴の周囲長である。

コンピュータで画像計測をする場合には画像のデジタル化

に伴う量子化誤差の影響を考慮する必要があり、あまり画

像分解能を高くすると、計算処理に時間を多く要するが、

少なくても真円度の計算に誤差が多くなることに注意が必

要である。対象となる画像中の水滴の数については図

2.2.3.5 程度を目安とすると良い。 

水滴形成条件と画像取り込み条件を一定とする場合には、

撥水性の低下が進むにつれて、まず、水滴の大きさが増加

する。同一体積の水滴の接触角と見かけの面積の関係を図

2.2.3.6 に示す。接触角が 90 度を堺にそれぞれ矢印の示す

方のグラフとなる。これより、撥水性が低下し接触角が小

さくなると、水滴の面積は急激に増加する。噴霧法により

撥水表面を形成する場合には、撥水性の低下につれて水滴

の体積も急激に増加するため、この水滴面積の増加はより

顕著となる。 

また、撥水性が低下すると、固体表面の場所による撥水

性のばらつきの影響が顕著となり、水滴は大きさの増加と

共にその真円度を低下させていく。その様子を図 2.2.3.7

に示す。界面活性剤や水滴の着色による、噴霧水表面張力

の低下の有無に因らず、撥水性の低下と共に真円度は低下 
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図 2.2.3.6 同一体積の水滴の接触角と見かけの面積 
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図 2.2.3.7 水浸劣化時の SIR 上の水滴の真円度 

 

している。なお、撥水性がかなり低下すると、取り込み画

像中の水滴の数が少なくなり、真円度の平均的な評価が困

難となる。従って、STRI 法は撥水性の低下の大きい場合の

評価に適し、画像解析は撥水性が良好な状態でのわずかな

変化の評価により適する。 

 

(e) 表面自由エネルギーによる撥水性評価 

 接触角や撥水画像による撥水性の評価は、結局は表面自

由エネルギーを評価していることとなる。撥水性の低下は

固体面の表面エネルギーの増加を意味するものであるが、

液体の表面エネルギー（表面張力）が低下しても、見かけ

上の撥水性は低下する。図 2.2.3.8 は界面活性剤を蒸留水

に加え、水滴の表面張力を変化させた場合の接触角の測定

結果である。図中の波線は後述するＨＭＥ式で予想した結

果である。水滴の表面張力の低下により、接触角は大きく

低下していくことがわかる。SIR などの低表面エネルギー

油分（一般に低分子量成分であるため LMW と呼ばれる）を

含む高分子は、固体表面に LMW が拡散することにより表面

エネルギーを低下させ、撥水生を増加させるが、この LMW

成分が水溶性を有すると、液滴の表面張力も低下させてし

まうため、逆に撥水生を低下させることとなる。塩分の結

晶などの付着した表面は、完全に親水性となるはずである

が、LMW 成分は SIR などに比べてより表面エネルギーの大

きな塩分の結晶を覆うため、LMW が水滴中に溶出しない限

りは、かえって撥水生が向上することとなる。 

表面エネルギーはこの他にも、温度上昇により大きく低

下する。蒸留水の温度と表面張力の関係を図 2.2.3.9 に示

す(6)。STRI 法等の霧のスプレー状態も、水の温度変化に

より変化してしまうため、屋外環境等での撥水性の時間的

変化測定時の、結果のばらつきの一因となる。 

 

(f) 表面自由エネルギーの評価方法(7) 

 水などの分子構造にダイポールモーメントを有する物質

の表面エネルギーは、固体･液体とも、その分散成分(γSD 、

γLD)と非分散成分(γSH 、γLH )を用いて次のように表され

る。 
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図 2.2.3.8 水滴の表面張力と接触角の関係 

 



図 2.2.3.9 水の温度と表面張力の関係 

 

γS = γSD + γSH     ･･･(2.2.3.8) 

γL = γLD + γLH     ･･･(2.2.3.9) 

 

これらの関係から、水(72.8=22.1+50.7 [mN/m])とヨウ化

メチル(methylene iodide: 50.8=44.1+6.7 [mN/m])など、

表面エネルギーが既知の２種類の液体の２つの接触角を用

いて、次に示す調和平均式(HME)や幾何平均式(GME)により

固体表面の自由エネルギーを決定することが可能である

(7)。 

LHSH

LHSH

LDSD

LDSD
LSSL γ+γ

γγ
−

γ+γ
γγ

−γ+γ=γ
44

 

･･･(2.2.3.10) 

 水は非分散成分が大きいので、固体の表面エネルギーの

うち、特にγSH の増加が接触角、すなわち撥水生を低下さ

せると考えられる。ナイロン、EPDM および SIR に対して、

上記手法で求めた表面エネルギーと蒸留水の接触角との関

係を図 2.2.3.10 に示す(8)。撥水性の低下は主にγSHの増

加に因ることが確認できる。この場合、劣化は塩水中への

試料の水浸により実施しており、表面エネルギーの大きな

水分の固体試料中への吸収と、塩分の表面への付着などが

固体表面エネルギーを増加させたものと考えられる。なお、

水浸液の塩分濃度の増加は液体の導電率を大きく増加させ

るが、界面活性剤と異なり、液体の表面張力はほとんど変

化させない。 

 

図 2.2.3.10  蒸留水の接触角と表面エネルギーの関係 
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