
The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

332 ポ リエ チ レ ン の 燃焼に及ぼす分子量 の 影響
　　　　名大院工 　○池 田啓介 、 上 野智永、水野孝志郎、石川朝之 、武 田邦彦

　　　　　　　　　Molecular　Weight　Effect　on 　Combustion　ofPolyethylene

Keisuke　lKEDA ，　Tomonaga 　UENO ，　Kohshiroh　MIZUNO ，
　Tomoyuki 　iSHIKAWA 　and 　Kunihiko　TAKEDA

　　　　　　　　　 1 緒　　　言

　 高 分 子 材 料 は 軽量 化 や 加 工 性 か ら用 途 が 拡 大 して き

て い る が、材
．
料 の 信頼性 とい う点 で耐 疲 労性 や 易 燃性 と

い う問題 か ら使 い 捨 て 材料 と して の 用 途 を 脱 して い な

い の が現 状 で あ る、，特に 、易燃性 に つ い て は 日本 で 年 間

2000 入 以 1二の 死 亡 者数 を 出 して い る 火災事故の 問題 か

ら着火源や 延 焼の 原 因 と して 高分子の 難燃化 に 関す る

研究が盛 ん に行 われ て き て い る
D・2）。高分

．
子 に 難燃 性 を付

与す る研究は 】940 年 代 よ り開 始 さ れ
1）、・ 丶 卩 ゲン 化 合 物

と臭化 ア ン チ モ ゾ 〕、有機 リン 化合物、さ らに 無機酸化

物
s♪
な どが 優 れ た難 燃 性 を付 与す る 化合物 と L て 認 め ら

れ て きた t／しか しな が ら、ハ ロ ゲ ン 化合物や有機 リン 化

合物の 環境 へ の 影 響 が 指 摘 され て 以 来、火 災時の 犠牲者

を減少 させ る燃焼抑 制 技 術 の 進 展 は 困難 な 状態 が 続 い

て い る。中で もポ リエ チ レ ン （PE）は 単純 な 構 造 の 炭 化水

素繰 り返 し単位を有 して い る こ と、分 解生 成物 の 種 類 が

多 く、分 子量 が 比 較的 大 きな分解生成物が 大 きな熱量 を

持っ こ とか ら燃 焼の 抑制が 極 め て 困難な高分子 材料で

あ る こ とが 知 られ て い る。発 表 者 らは 高分 子の 燃焼に 化

学構造ばか りで は な く、分 子 量 が 影響 を及 ぼ すデー
タ が

見 られ る こ と に 注 同 し、分 予量 の 異 な る 数 種 の 1）E お よ

び 飽 和炭 化水素 を 用 い て 難燃 性 評 価 に 関 す る 世 界 的 な

基 準 の
一一一

つ で あ る UL −94V 燃焼実 験お よ び 分解 生 成 物 の

同 定 と 定 量 を 行 い 、燃 焼 と分 子 量 の 関係 を 研 究 し た の で 、
そ の 結 果を 報告 す る、，

　　　　　　2　 実 験試 料お よび 実験方法

2．］ 実験試料　実 験 試 料 と して 飽和炭化水素お よび PE
を 用 い た t／炭 素数 の 小 さい 20 の 化合物 で あ るエ イ コ サ

ン か らあ る程度 の 分子 量 分 布 を持 つ が 沸 点 が異 な る パ

ラ フ ィン を 2 種、PE の 内、分子 量 の 小 さい もの か ら重

量平 均分 子量（楓、｝で 4000、1500e，35000、89600．106000の
PE と更 に分 子 量 の 大 き い 超 高分 子 量 PE と して M ，， が

3〜6× 】06の もび）を用 い 、Tabielに ま とめ た。
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2．2 垂直燃焼実験　燃焼実験 は ア メ リカ の Underwriters

r．aboratories 　Inc．社 が 制定 し 認 可 され て い る 電 気機 器 に

関す る 安余性の 規格 の
一
つ で あ る UL−94 に 準 じた 手法

で 行／・た。試験片寸 法 127 × 12．7 × 3．2mm の 短冊 型 試 験

片 を用 い て 評価す る と ともに 、着火時間 を測定す るた め

に 試 験 片着火 直後 に 離炎 し、試 験片 の 着火 時間 お よ び 燃

焼時間 を測定 した。また燃 焼時間 と併せ て Dripと 呼ば れ

る溶 融 高分 子 の たれ る時 間 につ い て も測定 を行 っ た。

2．3 熱 重 量 分 析 　熱 重 量 分 析 に は TGA （島津製作所製 ：

DTG −60）を用 い 、試 料量 5mg ．、　N2 流量 50mL ・
min

’1
、昇

温 速 度 90℃ ・
min

．1
の 条件 で 行 っ た、、

2．4　熱分 解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

質 量 分析　熱分解

ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー質 量分 析 計 （Py−GC 〆MS ； 島津

製作所製、加熱炉 に は 島津製作 所製 ： PYR ．4A 型 ）を 用

い 、試料量を 50pg 、キ ャ リア ガ ス と して He を流 し、熱

分解生 成物の 測定を行 っ た．加熱炉の 温 度は 熱重 量 測 定

に お け る 5〔1％ 重量 減少 温 度 に約 70℃ 加 算 した 値 を設 定

した。

　 　 　 　 　 　 　 3　 結果 お よび 考 察

　垂 1葺燃 焼 実 験 を行 っ た と こ ろ、砿、が 282（エ イ コ サ ン ｝

か ら 35000 σ）もの ま で が 溶融 す るの み で 着 火 Lな い とい

う結果 を得た．分 子量 の 小 さ い 、あ る領 域に お い て は 全

く着 火燃焼 せ ず
‘’
不 燃物

’
で あ る とい え る。．一

方、M
，，

が

89600 以 ヒの PE は従 来 の 認 識 同 様 に 激 し く燃 焼 し、超

高分子 量 PE も同 様 に 激 し く燃 焼 した．そ の た め 、燃 え

る PE と燃え な い PE の 違い は い っ た い どこ に あ る の か を

探 るた め 、燃 焼 時 に 生 成 した Dripの 解析 を行 っ た／t 垂 直

燃焼実験時 に生 成 した Drip の 生成 暈 （’Ldd）と試 験 A の 初

期質量（妖）か ら ガ ス 化 質暈（Msi）を算出 して、Flg．1に 示 し

た tt ガ ス 化質量は 式（1）よ り算出 した1，
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Mg ＝ 以
一M

， （1）

　Fig　1 の 結 果か ら、畝 が 3500e 以 下 の PE はバ ー
ナ
ー

で 加 熱 して も ほ とん ど揮 発 ガ ス 成分 を 生成す る こ と な

く溶融 して い る とい うこ と が わ か る、っ ま り、岻 が

35000 以 Fの 場 合は 揮発 ガ ス 成分が ほ とん ど生 成 して い

な い た め に、全 く 火が 着か ない 油の よ うな挙動 を示 して

い る こ とが わ か る。

　次 に 、各 試 料 の 熱 重 量 分 析 結果 を Fig2 に 示 し た、．
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’
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　Flg、2か ら．殊 が 4000 以 トの PE の 場合は 熱重量 曲 線に

ほ とん ど変化 が 見 られ な い に もか か わ らず、分子 量 の 小

さな エ イ コ サ ン や パ ラ フ ィ ン の 飽 和 炭 化 水 素 は 大 き く

低温 で 重量 減少 が 生 じた て い る こ とが わ か る、50％重量

減 少 漏 度が 530°C で あ り、炭素
一
炭素問の 結合が 急激 に

切れ 始 め る温 度は 53〔1℃ で あ る た め に 、どれ ほ ど高 分 子

量の PE で も熱 重量 曲線の 変 化 が 小 さか っ た と考 え られ

る，また 530
°
C 以 下 の 温度 で 重 量減少 し た Mw282 と 373

の 場今、構造中の 炭 素
一炭 素問の 結合 は結 合 エ ネル ギー

が ほ ぼ同
一

で あ る とす る と、構 造 中 の 結合 が 切れ る こ と

な く揮 発 した と 考 え られ る。しか しなが ら、燃 え る PE

で あ る M ，．io600〔｝と燃 え な い PE で あ る Mw35000 に 明確

な違 い は 見 られ 獄 か っ た、．

　そ 二
．
C 全 く同 じ 590℃ に お け る Py ・GC 〆MS の 熱分 解 生

成 物 の 解析 を行 っ た と こ ろ 、Fig．3 とな っ た
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　Fig．3 は 縦軸を 分解生 成 物 の 重 量 比 率 で 示 して い るの

で 燃焼熱 で 整 理 し た 場 合 と全 体 の 分 布 は 同
一

で あ る。

Mw35000 と ］06000 で は 35000 の 方 が若 干 低 分 子 量 化 合

物 の 生 成量 が大 きか っ た。同一温 度 で 低 分 子 量 の 可 燃性

の ガ ス が 多 く生 成す る の で あ れ ば燃 焼性 が 高 くな る と

考え られ る もの の 、実際は ま っ た く逆で燃焼 しない，t こ

れ は熱 分 解 実験 の 条件 が、高分 子材 料 を炉 の 中で 完全 に

熱 分解させ て い る の に 対 して、実際の 垂直燃焼時 に は 高

分子 量 の 生成 物 が溶融 して Dripし、燃焼場 か ら逃 げ て い

る とい う違 い に よ っ て 生 じて い る もの と考え られ る t

　 次 に PE を粘 度 の 観 点 で 整 理 す る と、PE の 重量 平 均分

子量 と粘度 の 関係 は Flg．4 で 示 され 、岻 に 3，6 乗で 比 例

す る と報 告 され て い る
6｝。
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　Fig、4 か ら 砿 v350 （）0 の PE ｝よ 150℃ の 粘 度 が 7．8Pa・s と

粘度 が低 く、ち ょ う ど油 の よ うに 溶融す る PE で あ っ た。

従 っ て 、加 熱時 に 樹脂 温 度 が熱分解温 度 ま で 達 す る こ と

な く溶 融 し て 全 く燃 え な か っ た と考え られ る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 4 　 ま とめ

　pr．で は 垂 直燃 焼実 験 の よ うな 短 時 間 加 熱 の 場 合 に は

着 火 も し な い 不 燃 の 分 子 量 領 域 が あ る こ と が分 か っ た，，

よ た PE の 場 合、粘 度 の 分 了
・
量 依存 性 が 大 き い 、融点

BO ℃ か ら分 解開 始 温 度 で あ る 400
“
C まで の 比較 的広 い

温度帯で 液体 と して 存在 し うる、とい うこ とが燃 焼に 影

響 して い る と考 え られ る、
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