
合成高分子材の熱分解生成ガスについて(第1報)

ポリアクリノレニトリル繊維(青酸の発生)

"守雄武坂金文持日券I京力日

最近合成繊維あるいは合成樹脂などの合成高分子物

質ーは，熱分解により有害なガスを発生するということ

がいろいろ問題視されているが，これが人体にどの程

度有害であるかいとう実際問題については，あまり研

究されていない このことは火災時などにおけるガス

中毒，あるいは消防活動上からもゆるがせにできない

問題を含んでいるので，その分解機構と同時に，発生

するガスについてもしらべ，かかる問題に対する基礎

的知見をうるために当研究室においても実験を計画

した.

今回はその第一報として，ポリアクリノレニトリル繊

維 (PAN)の熱分解により発生する青酸についての

実験結果を報告する.

ポリアクリルニトリノレ繊維は， ウーノレに勝る優秀な

繊維として広く利用されていることはよくしられてい

る.これはその熱分解により青酸，アンモニアなどの

有害な物質を発生する障害もあるといわれている.

それに関してはいくつかの報文l占 8もあるが， デー

ター的にいずれもまちまちである. もちろん実験試料

弘美

の調整，その他実験条件により同一な結果を得ること

は不可能であるが，例えば高山氏4 らは250~3100Cの

問では青酸の発生が多いと述べているが，長尾氏5ら

は加熱温度の高いほど青酸発生量は多いと述べている

状況である このように各研究者によって異なった結

果が発表されており，これが実験試料をみても実際的

でない面があるので，当研究室においては現在市販さ

れている製品について独自の目的で実験を行なった.
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2試料

木報告に使用したポリアクリノレニトリノレ繊維は，圏

内3社で製品として市販している布団綿を用いた.なを

綿や紹，あるいは羊毛などの天然繊維も熱分解により

青酸を発生するといわれているので，ポリアクリノレニ

トリルとの比較のため，天然絹糸についても同一条件

で熱分解を行なった

各試料は熱分解を行なう前にデシケーター中で24時

間以上乾燥して用いた

法

1 繊維の加熱減量

島津式熱天秤を用いて，各繊維の加熱温度に対する

方験実3 
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減量を測定した.

すなわち繊維 200時・を精秤して熱天秤に装てんし

5CC/minの割合で温度上昇して，温度と減量の関係、

を測定する

2 青酸の発生

熱分解は試料500mgを精秤して第 1図の熱分解室〔石

英管10X100mm)に装てんし， 120ml/minの空気あ

るいは窒素を流しながら， ヒーターで一定温度で 1時

間加熱する

熱分解ーにより発生した青酸ガスは通過する流入ガス

で、追いだして，直列に連結した 2本の試験管中の0.02

Nーカセイソーダ各 20∞に吸収させる. 1時間経過

後カセイソーダ液をビーカーにあけ， 6N アンモニ

ヤ水10∞， 20%ヨウ化カリ波 2∞を加えて蒸溜水で

150∞に稀釈し， O..lN一硝酸銀水溶液で‘滴定する ヨ

ウ化銀の白色沈澱を終点として滴定量より発生青酸量

を算出した

熱分解温度は空気気流中，窒素気流中において，各

繊維共 150'Cから 500'Cまで 50'C間隔でおこなっ

fこ.

4 実験結果および考案

ポリアクリ Jレニトリル繊維の加熱減量を熱天秤で測

定すると，第2図のとおりになる すなわち最初低温

において脱水が起こり，分解はわずかで安定である

が， 250' C以上になると急に分解量が多くなって，ほ

とんど瞬間的に減量し，以後は温度上昇にともなって

減量している.以上のことから考察して，ポリアクリ

ルニトリル繊維の分解点は250'C近傍にあり，それ以

下では比較的安定であるといえる.

一方紹の加熱減量は，低温においてはポリアクリル

ニトリル繊維に比較して大差はないが， 250' C以上に

おいても，ポリアクリ Jレニトリノレほど急激に分解しな

いでほぼ直線的に減量し， 350ロC以上ではポりアクリ

ノレニトリル繊維よりも減量は多くなって， 500'Cでは

83%になる

第 2図熱天びんによる加熱温度と加熱減量
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次に熱分解における脱青酸反応では，ポリアクリ Jレ

ニトリル繊維 3種，および絹を，空気気流中および窒

索気流中で 1時間加熱した場合に発生する青酸量を，

それぞれ第3.4.5.6図に示すこれらの図より明らかな

ように，空気気流中の場合，ポリアクリルニトリルは

3種類とも 150'Cでは青酸を発生しないが， 200'C以上

では黄，赤，褐色，青黒色に変化し，その際青酸を発

生する.すなわち200'Gでo.2~0.3% ， さらに高温に

おいて熱分解をおこなうと，例えば400'Cの場合，ポ

リアクリルニトリル繊維Aは 3.45%， Bは4.7%，C 

は 2.5%と繊維の葎類によって発生量は異なるが，各

繊維共通の現象としては400'Cまでは調度上昇にとも

なって青酸の発生量は増大する 長尾氏5らもこのて

んにはふれ180'Cから青酸が発生するとのべている

さらにI毛温ーの450'C， 500' Cでおこなうと， 400'Cを

最高にして青酸の発生量は減少するー

同じ条件で比較におこなった絹は，ポリアクリルニ

トリルが200"Cから青酸を発生して400'Cが最大であ

ったのにたいし 250'Cから青酸をo.15%発生して，

与50'Cが最大で1.84%， 500' Cでは発生量ば少なくな

り，脱青酸反応の傾向としてはポリアクリノレニトリル

繊維の場合より 50'C高い.又全般的にポリアクリノレ

ニトリ Jレより青酸の発生量は少ない.

次に窒素気流中で熱分解をおこなった場合，空気気

流中の場合同様ポリアクリルニトリル繊維の種類によ

って脱青酸畳に差があり，発生量は，紹よりポリアク

リノレニトリル繊維の方が多いが，両者とも青酸は 250

。Cから発生し，さらに加熱温度が高くなるほど多く

なっている.したがって，青酸の発生監は500'Cに

おいては空気中の場合より多くなっている.その原因

として考えられることは，空気中で450'C， 500' Cと

高温に加熱すると，脱青酸反応より酸化反応による燃

焼で炭酸ガスの発生が多くなるためではないかと恩わ

れる これにたいして，不活性ガスの窒素気中であれ

ば燃焼がありえないため，高温における熱分解ほど脱

青酸量は多くなるものと恩われる。

叉，空気，窒素気流中とも高温における熱分解ほど

青酸以外の分解生成物が多く， 7.1<.に不溶の油状のもの

がでてくる 又空気を通じた場合に水滴の発生も認め

られfニー

なお熱分解による脱青酸量が 3社のポリアクリ Jレニ

トリ Jレ繊維の聞に相当開きがあるが， これはメーカー

による重合率の差によるものと恩われる. 長尾氏5 ら

によると，重合率の高いほど青酸の発生量は多いとさ

れている.

ポリアクリルニトリル繊維，絡の各雰囲気にお

ける青酸の発生，
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5 結 呈A
E周

ポリアクリルニトリル繊維A.B.C三種，および洞

を空気気流中，および窒24気流中で加熱した際の熱分

解についてその結果をまとめると，

1 サーマノバランス(熱天びん〉で分解j温度および

減量を測定すると，ポリアクリ Jレニトリル繊維，ね

ともに250'C以上で急に分解量は多くなる. したが

ってポリアクリルニトリルの分解点は250'C近傍に

あることが推察される.

2 空気気流中における熱分解で，ポリアクリルニト

リル繊維は200'C，紹は250'Cから青酸の発生が認

められ，前者は400'C，後者は 450'Cで最大とな

り，それ以上の温度では減少する.

3 窒素気流中ではポリアクリルニトリ Jレ繊維，縞と

もに250'Cから青酸の発生が認められ，加熱温度が

高くなるほど脱青酸量は多くなる

4 空気気流中と窒素気流中て、熱分解した場合，発生

する青酸畳を比較すると，ポリアクリノレニトリル繊

維，縞ともに450'C以下では空気気流中の方が多い

が， 500'Cでは窒素気流中の方が多い.

5 発生する青酸の量ほ，空気・窒素気流中とも，ポ

リアクリ lレニトリル繊維の方が絹よりも多い

6 あとカt き

以上現在までの実験結果について報告したが，これ

だけで危険性を論ずることはできない.特に火災現場

等において， どの程度危険性があるかということは，

将来さらに実験をかさねていかなければならない

参考文献

1 S. L. Madorsky， S. Straus; J. Res. NBS， 63A， 

261 (1959) 

2 S. Straus， S. L. Madorsky; J. Res. NBS， 61， 

77 (1958) 

3 H. Zahn， P. Schufer; Makromal Chem， 30， 

236 (1959) 

4 高山雄三，工業化学誌第61巻 8号(1958)

5 長尾英夫;工業化学誌第59巻 6号(1956)

( 34 ) 


	00000001
	00000002
	00000003
	00000004
	00000005
	00000006
	00000007
	00000008
	00000009
	00000010
	00000011
	00000012
	00000013
	00000014
	00000015
	00000016
	00000017
	00000018
	00000019
	00000020
	00000021
	00000022
	00000023
	00000024
	00000025
	00000026
	00000027
	00000028
	00000029
	00000030
	00000031
	00000032
	00000033
	00000034
	00000035
	00000036
	00000037
	00000038
	00000039
	00000040
	00000041
	00000042
	00000043
	00000044
	00000045
	00000046
	00000047
	00000048
	00000049
	00000050
	00000051
	00000052
	00000053
	00000054
	00000055
	00000056
	00000057
	00000058
	00000059
	00000060
	00000061
	00000062
	00000063
	00000064
	00000065
	00000066
	00000067
	00000068
	00000069
	00000070
	00000071
	00000072
	00000073



