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ｶｰﾙﾌｨｯｼｬｰ法による微量水分測定、および分子構造と吸湿性との関係の考察  

 

 Trace moisture measurement by Karl-Fischer method and consideration as for 

relationship between molecular structure and moisture absorption 

 

                  清野 智志 

 

ｷｰﾜｰﾄﾞ：微量測定、ｶｰﾙﾌｨｯｼｬｰ法、水分、吸湿、ﾎﾟﾘﾏｰ、分子構造 

 

１．はじめに 

  産業用素材には、多種多様のﾌﾟﾗｽﾁｯｸが使用されている。軽量化、柔軟性、成形性とい

った、無機物、金属にはない特性を備えており産業発展、および商品開発には欠かせない

材料である。 

今回、代表的なﾌﾟﾗｽﾁｯｸの微量水分測定を行い、それらの結果とﾌﾟﾗｽﾁｯｸ素材のﾎﾟﾘﾏｰ構

造との関係を考察した。また水分の素材への表面付着と内部浸透に視点をおいて、ﾎﾟﾘｴﾁ

ﾚﾝについて一歩踏み込んだ原理を解説する。 

   

２．分析 

２．１．測定結果 

２．１．１．低吸湿素材 

 

 

分子式（構造） 

ﾎﾟﾘｴﾁﾚﾝ      ﾎﾟﾘﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝ      ﾎﾟﾘ塩化ﾋﾞﾆﾙ     ﾎﾟﾘ塩化ﾋﾞﾆﾘﾃﾞﾝ 
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ﾎﾟﾘｽﾁﾚﾝ            ﾎﾟﾘｴﾁﾙﾋﾞﾆﾙｱｾﾃｰﾄ 

 

 

２．１．２．高吸湿素材 

 

分子式（構造） 

ﾎﾟﾘｳﾚﾀﾝ                 ﾎﾟﾘｴｽﾃﾙ 

 

ｱｸﾘﾙ                    ﾅｲﾛﾝ 66 
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３．解説、および考察 

吸湿結果に関し、測定した素材の結晶化度、密度、使用条件により測定数値は変わるが、分

子構造から捉えられる概略内容をそれらの原理から考察する。 

ﾎﾟﾘｴﾁﾚﾝ、ﾎﾟﾘﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝおよびﾎﾟﾘｽﾁﾚﾝの主鎖構造は類似しておりともに疎水性である。 

延伸の有無により結果は変動するが、同条件とした場合、ﾎﾟﾘﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝ側鎖の疎水部ﾒﾁﾙ基に

より水侵入がﾌﾞﾛｯｸされる。ﾎﾟﾘｽﾁﾚﾝ側鎖のﾌｪﾆﾙ基も疎水基であるが、その嵩だかさによるﾎﾟ

ﾘﾏｰ密度低下により、吸湿性はﾎﾟﾘｴﾁﾚﾝ、ﾎﾟﾘﾌﾟﾛﾋﾟﾚﾝより高い数値を示すと考えられる。 

ﾎﾟﾘ塩化ﾋﾞﾆﾙ、およびﾎﾟﾘ塩化ﾋﾞﾆﾘﾃﾞﾝに関して、電子吸引性の大きい塩素によりα位炭素Ｃ

は正に帯電する。双極子ﾓｰﾒﾝﾄの視点においては、電子吸引による極性から発現する偏極ﾍﾞ

ｸﾄﾙの合成により、ﾎﾟﾘ塩化ﾋﾞﾆﾘﾃﾞﾝは、双極子ﾓｰﾒﾝﾄが０（ｾﾞﾛ）となり、親和性は失われる。

しかしながら、塩素原子の嵩だかさの点で延伸なき場合は、ﾎﾟﾘﾏｰ密度が低下し、吸湿性は

増すことが予想される。またこれらは含有ﾌｨﾗによる影響も無視できず、吸湿性比較の場合

は、ﾎﾟﾘﾏｰ分子構造の把握と含有物質の挙動特性も考察する上では必須となる。 

ﾎﾟﾘｴﾁﾚﾝﾋﾞﾆﾙｱｾﾃｰﾄに関して、主鎖はﾋﾞﾆﾙの分子構造と同じであるが、側鎖にｴｽﾃﾙ（COO）

が存在し、ｴｽﾃﾙの極性（分極）により、吸湿性が若干高くなる。 

これは、二重結合酸素の－M 効果※により二重結合酸素は負に帯電する。よって炭素 C は

正に帯電することとなるが、正帯電炭素を隣接結合のｱﾙｷﾙ基（CH３）の超共役と単結合酸素

の孤立電子の電子供与（＋M 効果）により正帯電炭素は中和され、－M 効果酸素は負帯電

を継続維持できることを意味する。 

ｴｽﾃﾙ部のこの正負の分極が吸湿を招くのである。 

一方、高吸湿性素材に関し、吸湿原理は、既述のとおりで電子吸引、電子供与のやり取りで

発生する電子偏極が吸湿ﾒｶﾆｽﾞﾑ把握のｶｷﾞとなる。 

ﾎﾟﾘｳﾚﾀﾝ、ﾎﾟﾘｴｽﾃﾙ、ｱｸﾘﾙ、はｴｽﾃﾙ結合を有しており先の説明のとおり極性により吸湿を高め

る分子構造と言える。極性由来の分子間力から、ﾎﾟﾘﾏｰ密度は比較的高くなり、延伸条件に

より、内部浸透と表面付着のﾊﾞﾗﾝｽにより、吸湿性を発現させｺﾝﾄﾛｰﾙする。 

特に、ﾎﾟﾘｳﾚﾀﾝは、ｳﾚﾀﾝ結合（－NH－COO－）が吸湿性を高めている。 

これは、ｴｽﾃﾙ部の二重結合酸素の電子吸引（－M 効果）により炭素 C が正帯電し隣接結合

の窒素 N、酸素 O の非共有電子対の電子供与（＋M 効果）で中和する機構であるが、電気

陰性度の差より窒素 N が優先的に正帯電炭素を電気的に中和する。これは、原子核陽子の

ｸｰﾛﾝ力の差から、より飛び出た電子殻を軌道する N の非共有電子対（sｐ３混成 s 軌道）の

供与で発現するが、窒素 N の電子供与が結合する水素 H の正帯電を誘発し水素結合を可能

にするのである。 

また、ﾅｲﾛﾝ、ﾎﾟﾘｴｽﾃﾙに関し、ﾒﾁﾚﾝ（CH２）の長さとﾍﾞﾝｾﾞﾝ環の占める割合で親水性と疎水

性のﾊﾞﾗﾝｽにより吸湿特性をｺﾝﾄﾛｰﾙするが、ﾒﾁﾚﾝのように単結合の回転でﾎﾟﾘﾏｰの柔軟性が

付与され、それはﾎﾟﾘﾏｰ密度の低下を招くこととなる。よって水分の内部浸透を低下させる
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ため延伸によりﾎﾟﾘﾏｰ密度を上げ吸湿を抑えることも可能である。 

 

※M 効果：共鳴効果（mesomeric effect）を意味する。 

 

４．発展 

ﾎﾟﾘｴﾁﾚﾝのﾎﾟﾘﾏｰ密度は、合成方法、条件により変化する。 

ｴﾁﾚﾝﾓﾉﾏｰのﾗｼﾞｶﾙ重合では、成長末端ﾗｼﾞｶﾙの back bite（ﾗｼﾞｶﾙ連鎖移動）により枝分かれ構

造となる。側鎖ｱﾙｷﾙとしては、ｴﾁﾙ基とﾌﾞﾁﾙ基ができやすい。 

この枝分かれによりﾎﾟﾘﾏｰ密度は低下し無極性素材のため吸湿というﾜｰﾄﾞには語弊がある

が、水分子の侵入、通過を容易くする。 

項目３．における解説同様、同一素材でもその分子構造の違い（異性体等）により特性は変

化する。 

  

５．おわりに 

 分子構造を把握し分析結果と照合させることで、相乗効果の理解が得られる。 

同一物質でも、その構造由来、およびﾌﾟﾛｾｽ条件差の配向、密度、結晶化度により特性変化

を生じることは多々ある。 

昨今、単一物質での製品は少なく無機、金属もその材料の構成要素であるがこの複合材料が

主となり、分析解析の難易度を上げていることは否めず、また、ﾃﾞｰﾀの解釈も同様にﾊｰﾄﾞﾙ

を上げていることも事実である。 

材料を知り、根本原理から材料挙動を理解することで解析のﾊｰﾄﾞﾙを下げることは可能であ

ると思われる。 

活性化ｴﾈﾙｷﾞｰの大きい化学反応に類似し、材料知見と理解が、触媒となり活性化ｴﾈﾙｷﾞｰを下

げる、つまり解析のﾊｰﾄﾞﾙを下げ化学反応を右へと誘う、すなわち解析をｽﾑｰｽにすることが

可能であると思われる。 

 

                                 

 

 

以上 


