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摘要 

本研究の目的は、重合性モノマーの反応機構解明および反応解析に基づく想定プロセス

内の異常反応･熱暴走の現象理解である。目的達成に向け反応解析とリスクシナリオ抽出を

繰り返し実施するフレームを考案した。特定の化学プロセスにおける重合性モノマーが引

き起こす種々反応による熱暴走開始の条件を評価し熱暴走後の現象を理解することで、重

合性モノマー取り扱いプロセスにおける高効率･高品質･高安全性の確保に資する。 

重合性モノマーは、化学物質の中で複雑過程を有する反応を容易に引き起こす物質群のひ

とつである。特に、単独で引き起こす自己開始による自発熱重合は熱暴走による爆発、火災、

漏洩等の災害を引き起こしてきた。近年では、国連や GHSなどの国際機関にてその熱危険

性が懸念され評価法の確立が求められているが、その反応機構や熱力学的変化、反応速度に

関する理解は十分とは言えない状況である。重合性モノマーをはじめとする反応性化学物

質を取り扱うプロセスの最適化および安全性向上には、分析技術と化学反応理論に基づく

現象理解の追究と、特定のプロセス環境下を想定した起こり得るシナリオの特定･評価が不

可欠である。 

本研究は大きく三つの検討を実施した。重合性モノマーの中でもより複雑な反応を示す

ことが知られるアクリル酸(AA)、および AA とは対照的に単純な反応を示すアクリル酸メ

チル(MA)を解析対象として選定した。第一に、AA および MA が呈する化学反応を実験お

よび計算により解析し、熱暴走の発端となる発熱速度に関する情報を得た。特に AAは、自

発熱重合の他にイオン反応であるマイケル付加反応を呈することが知られている。そのた

め、AA を対象とした解析･評価を行うことは複雑反応系の熱暴走危険性を理解する上で重

要である。第二に、得られた発熱速度に基づき貯蔵プロセスにおける品質限界および熱暴走

限界を定量的に評価した。本論文では、品質限界および熱暴走限界を反応解析結果から定量

的に予測されるプロセス運転の停止を判断する温度、圧力、流量、液高、組成などのプロセ

スパラメータの値と定義した。重合性モノマー貯蔵プロセスは熱暴走に起因する災害事例

が多いため、危険性を評価する上で重要である。また、反応や蒸留プロセスと異なり系内を

加熱する操作が存在せず、化学反応が熱収支を支配するため化学反応の複雑性に着目する

点で有効である。第三に、熱暴走後の現象把握のために熱重合物の生成･熱分解機構に関す

る解析を実施した。最終的には上記で抽出されたすべてのリスクシナリオとその限界条件

の定量情報、防御層を整理し全体としての有効性を検証した。 

 

第一章では、緒論として研究目的および本論文構成について述べ、関連する既往研究につ

いて整理した。 

 

第二章では、AA および MA 反応生成物やその発熱量、kinetics 情報を取得するため発熱

反応解析を実施した結果について述べた。反応解析により発熱量と反応速度を取得し、これ



らの積で表される発熱速度式を求めた。取得した発熱速度より、熱および物質収支に基づき

任意プロセスにおける最適条件の推定が可能となる。解析においては複数のアプローチを

簡易手法から段階的に検討することで複数の反応に対し発熱速度を把握した。密閉セル示

差走査熱量測定(SC-DSC)結果からは、AAおよびMAの自己開始による自発熱重合反応、禁

止剤および酸素との反応による誘導期を観測し、Friedman plotによりそれぞれ反応速度を算

出した。AAとMAを比較すると、酸素との反応に差異があると推測され、酸素は AAでは

より反応抑制の方向に、MA では反応開始後に促進する方向に作用すると考えられた。AA

に関してはマイケル付加反応を解析する目的で、実験試料としてラジカル禁止剤を過剰に

添加したものを再設定して等温試験を実施し速度式を算出した。速度式はフィッティング

により頻度因子 2.41×108 s-1、活性化エネルギー98 kJ mol-1を示す 2.5次反応と算出された。

また高感度熱量測定により広範な温度条件において AA マイケル付加が示す反応挙動を捉

えることに成功し、発熱量を 100 J g-1と実測した。速度式はフィッティングにより頻度因子

3.45×105 s-1、活性化エネルギー78.8 kJ mol-1を示し、反応次数は温度の関数 n(T) = 3.0-750/T

となった。上記二つの速度式の比較により、高感度熱量測定から得た速度式がより広範な温

度条件で良い予測を与えた。さらに、純理論的な詳細反応モデリングにより、AAマイケル

付加をシミュレーションし、実験値で検証した結果、速度定数は実験値を再現したが、熱力

学データには改善の余地が見られた。結果に基づく AAマイケル付加反応機構は、AAアニ

オンが起点となることを示した。AA アニオンを捕捉安定化させる添加剤を加えることで、

プロセス中における高温逸脱時の AA マイケル付加の緊急停止が可能になる可能性を見出

した。このように詳細反応機構解析は、リスクシナリオ特定および対策の考案が可能となる

ため、化学反応の熱危険性評価に有効であると考えられる。 

 

 第三章では、第二章で取得した AA、MAの自発熱重合、および AAマイケル付加の発熱

速度より貯蔵プロセスにおける品質限界および熱暴走限界を定量した。本研究では、生産効

率および品質の観点でプロセス運転の停止を判断する品質限界と、熱暴走が開始すること

で安全性の観点でプロセス運転の停止を判断する熱暴走限界といった二つの限界を定義し

た。AAマイケル付加により貯蔵温度 25 °Cから 5 °C逸脱した状態(30 °C)が 1か月継続する

と、プロセス運転の停止を判断する品質基準として設定した 2 %の劣化が生じることが予測

された。AAの熱暴走限界を定量するため、自発熱重合およびマイケル付加の発熱速度を連

成した断熱下での温度上昇シミュレーションを実施した。その結果、74 °Cで熱暴走開始ま

での猶予時間が 24時間となることが分かった。同様の発熱速度式に基づき自己加速重合温

度を予測した結果、62 °Cとなった。アクリル酸工業会の指針ではアクリル酸輸送時に 60 °C

になった場合、輸送容器から退避することが警告されている。よって、この指針の根拠がマ

イケル付加と自発熱重合の併発による熱暴走であることが示された。また、MAに関しては

十分なラジカル禁止剤を添加すれば、MA沸点 80 °C以下では熱暴走に至るまでに 100時間

以上の猶予があることが分かり、熱暴走開始の危険性はラジカル禁止剤含む AA に比べ低



いことが分かった。このように、発熱速度式の算出により任意温度の品質劣化限界や熱暴走

限界の定量が可能となることが示された。加えて第二章では、より簡易に発熱反応解析やプ

ロセス限界条件定量を実施する手法について検討した。ここでは重合性モノマーに加えて

熱危険性が懸念される合計 9 種の化学物質を対象に、測定コストを要する断熱測定法の

Accelerating Rate Calorimetry (ARC)における発熱開始温度を簡易的に予測する手法を考案し、

有効性を検証した。提案した予測手法では ARC発熱開始温度の保守的な予測が可能となり

有効性が示された。本予測法は、ARC をはじめとする断熱測定法による検討の前段階に行

う簡易試験法として利用することが有効であると考えられる。 

 

 第四章では、熱暴走限界までの安定状態への復帰に失敗し、熱暴走が生じた際の現象を解

析しリスクシナリオを特定した。はじめに小規模熱暴走試験により熱暴走時の自己発熱速

度や圧力上昇速度等を測定し、起こりうる熱暴走シナリオを特定した。解析結果に基づいて

条件を再設定することで、AAにおいては容器内の充填率とマイケル付加物の蓄積量が大き

いほど自己発熱速度、圧力上昇速度が増大し、熱暴走後のリスクを増大させることが分かっ

た。また、充填率の増大は放圧ラインの閉塞を引き起こすことも予想された。一方MAにお

いては、AAに比して高蒸気圧を有するため熱暴走による未反応モノマー蒸気の圧力上昇に

よる容器破壊シナリオが特定された。複数のシナリオが推定された AA 熱暴走における圧

力上昇の原因となる生成物を定性および定量把握するために発生ガス分析、水生成量の定

量を実施し、リスクシナリオを特定した。その結果、過熱水の気液平衡破綻型蒸気爆発

(BLEVE)が発生するシナリオに関してマイケル付加物の蓄積がリスク増大につながること

が明らかとなった。最終的に第二章、第三章、第四章で実施した反応解析結果を総括し AA

および MA 貯蔵プロセスにおける品質限界、熱暴走限界およびリスクシナリオをイベント

ツリー形式で整理した。 

 

 以上より、代表的な重合性モノマーである AA、MAに対し、貯蔵プロセスにおける異常

反応･熱暴走に関する現象理解およびリスクシナリオ特定を、考案した反応解析フレームに

則り実施した。発熱反応解析による反応理解に基づきプロセス限界条件を定量し貯蔵プロ

セスにおける熱暴走危険性を評価し、熱暴走現象解析により熱暴走後のリスクシナリオを

特定した。 
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第一章 緒論 

1.1 緒言 

 化学プロセスは反応や分離等の単位操作により化学物質を変化させることで目的の製品

を得る工学システムであり、系内のエネルギー、特に熱収支および物質収支に基づき高効率、

高品質、高安全性を目指し設計される。近年では、その制御体系の高度化･自動化が加速す

る一方で、自然災害の激甚化、設備の高経年化も進展し、度重なる経済危機や社会情勢の変

化による人材育成、技術伝承の遅れといった課題を抱えている。取り扱う化学物質の異常反

応をはじめとする設計条件逸脱に端を発し系内熱収支制御に失敗すると、生産効率、品質を

損なうだけでなく熱暴走による爆発、火災、漏洩等の化学災害を引き起こし社会に甚大な負

の影響を及ぼす。これまで、この化学物質、人、機器等から成る複雑な工学システムに対し、

独立多重防御層の概念が発達し災害防止、安全性向上に利用されてきた。化学物質の観点で

は、物質が引き起こす反応の速度や放出エネルギーの定量化により防御層設定が可能とな

る。本分野においては、単一過程で進行する化学反応に対しては十分に有効性が示されてい

るが、複数の反応が逐次、競争的に進行する複雑過程を有する反応では限界条件定量や防御

層設定が困難な状況にある。 

 重合性モノマーは、無数にある化学物質の中で複雑過程を有する反応を容易に引き起こ

す物質群のひとつである。重合性モノマーは内部に不安定な炭素-炭素二重結合(ビニル結

合)を有しており、この結合を起点に多様な反応を示す。特に、単独で引き起こす自己開始

による自発熱重合は発熱によって熱暴走に起因する爆発、火災、漏洩等の災害を世界中で引

き起こしてきた。近年では、国連や GHS などの国際機関にてその熱危険性が懸念され評価

法の確立が求められているが、その反応機構や熱力学変化、速度に関する理解は十分とは言

えない状況である。ラジカル重合の自己開始、成長、停止過程のメカニズムだけでなく、他

の反応が重合を誘発させる可能性や、それらを抑制、防止する手段を明らかとする反応理解

が求められる。また、これらの現象が重合性モノマー取扱プロセスでどのように発現、進展

し生産効率･品質･安全性に影響を及ぼすかを事前に把握する必要がある。重合性モノマー

をはじめとする反応性化学物質を取り扱うプロセスの最適化および安全性向上には、分析

技術と化学反応理論に基づく現象理解の追究と、特定のプロセス環境下を想定した起こり

得るシナリオの特定･評価が不可欠である。 

 本研究は、重合性モノマーの反応機構解明および反応解析に基づく想定プロセス内の異

常反応･熱暴走の現象理解を目的とした。実験化学、計算化学手法を用いた反応解析結果に

基づき、想定プロセスの進展現象およびリスクシナリオを特定した。熱および物質収支の観

点で設計条件を決定するための発熱反応解析、設計条件逸脱時に軌道修正が不可能となる

限界を定めるプロセス限界条件定量、熱暴走後の現象を理解する熱暴走現象解析の三つを

実施した。一連の解析･評価結果から、化学反応論に基づく物質安全の視点から特定プロセ

ス情報に基づくプロセス安全を検討するフレームを考案した。 
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1.2 研究目的 

本研究の目的は、重合性モノマーの反応機構解明および反応解析に基づく想定プロセス内

の異常反応･熱暴走の現象理解である。これによりプロセス安全のための事前の反応解析･リ

スクシナリオ抽出･防御層設定といった一連の取り組みに対するフレームを考案する。これ

らの達成により、ある化学プロセスにおける重合性モノマーが引き起こす種々反応による熱

暴走危険性を評価し、重合性モノマー取り扱いプロセスにおける高効率･高品質･高安全性の

確保に資する。 

本研究は大きく三つの検討を実施する。第一に、代表的な重合性モノマーであるアクリル

酸(以下、AA と略記)、アクリル酸メチル(以下、MA と略記)が呈する化学反応を実験および

計算により解析し、発熱反応が起因する発熱速度に関する情報を得る。これらの物質は、ラ

ジカル重合の他にイオン反応であるマイケル付加反応や自動酸化反応などを呈する、複数の

反応機構を有しており複雑反応系の熱危険性評価の要点に関し理解する上で重要である。第

二に、得られた発熱速度に基づき貯蔵プロセスにおける品質管理限界条件や熱暴走限界条件

を算定した。貯蔵プロセスでの検討は、重合性モノマーの熱危険性に起因する災害事例が多

く重要であり、加熱･放熱現象が少なく熱収支式が最も単純であるため化学反応の複雑性に

着目する点で有効である。第三に、熱暴走後の現象把握のために熱重合物の生成･熱分解機

構に関する解析を実施する。最終的には上記で抽出されたすべてのリスクシナリオとその限

界条件の定量情報、防御層を整理し全体としての有効性を考察する。 

 

1.3 論文の構成 

 本論文では、ある条件において化学物質が示す性質は自然法則(真理)により決定されると

考える。経験のない化学災害を未然に防止するには、取り扱う化学物質が広範かつ多様な条

件において示す性質を予め理解することが求められる。一方、個別の工学システム最適化や

ある災害の再発防止においてはシステム固有の条件において化学物質が示す性質を優先的

に理解することが求められる。本研究では、これら二方向の要求事項に対し効果的に取り組

むことを目指した。ある化学プロセスの生産効率･品質･安全性の向上について考えるとき、

特定のリスクシナリオを考え発現する化学反応を把握することが求められる。一方で、リス

クシナリオ特定にはプロセス内で存在する化学物質が広範な条件で生じ得る現象を理解し

なければならない。研究室等における事前の化学反応解析では、ある条件での解析結果が新

たなシナリオ特定に有効に働く場合がある。そこで、反応解析によるリスクシナリオ特定と

リスクシナリオ進展を想定した反応解析条件の再設定といったサイクルが有効であると考

えた。Figure 1.3.1 に考案した反応解析およびリスクシナリオ特定フレームと本論文の構成

を示す。本反応解析フレームは、実験室をはじめとする研究開発施設(ラボ)におけるプロセ

ス設計の事前検討においてを前提として考える。プロセス系内に存在し得る物質、例えば原

料、溶媒、中間体、副生成物、触媒、安定剤などが示す性質に基づきリスクシナリオが決定

する。これらの物質と外部の金属錆、水、空気、熱媒など、外部から混入し得る物質を特定
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することで一部の外部要因によるリスクシナリオ特定が有効に実施できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.3.1 反応解析およびリスクシナリオ特定フレームと本論文の構成 

 

本論文は大きく三つの構成に分かれる。第一に、物質収支・熱収支に基づき適切な設計条

件を探索するための発熱反応解析、第二に、プロセス運用中における異常あるいはその兆候

を早期に検知し軌道修正するための時間的猶予や、軌道修正が不可能となる条件を特定す

る限界条件定量、第三に、熱暴走に至った後のシナリオを特定･評価しその緩和･軽減策を検

討するための熱暴走現象解析、である。これらを考案したフレームに則り実施することでリ

スクシナリオ特定･評価に対するフレームの有効性を検証した。 

第一章では、緒論として研究目的および本論文構成について述べ、関連する既往研究や技

術について整理した。 

第二章「重合性モノマーの発熱反応解析」では、研究対象である重合性モノマーに対して、

自己開始による自発熱重合や AA マイケル付加反応などの熱量測定、反応速度解析を実施

し、反応速度を定式化した。反応解析の温度条件によって観測される発熱反応が異なること

が分かったため、必要に応じて実験試料や条件を再設定した解析を実施した。また AA マイ

ケル付加反応に関しては純理論的な反応解析も実施し、反応メカニズムの理解とそれに基

づく熱暴走の予防対策を提案した。 

第三章「重合性モノマーのプロセス限界条件定量」では、第二章で取得した発熱反応の発

熱量および反応速度から設計条件から逸脱時に軌道修正が不可能となる限界条件を定量し

た。対象プロセスは、重合性モノマーにおいて最も災害が懸念され、化学物質の発熱が熱収

支を支配する、貯蔵プロセスとした。本研究では、生産効率および品質の観点で軌道修正が

不可能と判断する品質限界と、安全性の観点で熱暴走による軌道修正が不可能となる熱暴

走限界といった二つの限界を定量化した。また、本研究における解析手法より簡易に発熱反

応解析やプロセス限界条件定量を実施する手法について検討した。ここでは重合性モノマ

ーに加えて熱危険性が懸念される化学物質を対象に手法の有効性を検証した。 

第四章「重合性モノマーの熱暴走現象解析」では、防御層が突破されて熱暴走が生じた際
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の現象に関し解析した。はじめに小規模熱暴走試験により熱暴走時の自己発熱速度や圧力

上昇速度等を測定し、起こりうる熱暴走シナリオを特定した。その後、圧力上昇の原因とな

る生成物を定性および定量把握するために発生ガス分析、水生成量の定量を実施し、さらな

るリスクシナリオを特定した。最終的に第二章、第三章での結果を総括して AA および MA

貯蔵プロセスにおけるリスクシナリオをイベントツリー形式で整理した。 

 第五章では得られた成果と今後の課題について総括し、本論文の結論とした。 

 

1.4 化学プロセスと独立多重防御層 

 化学プロセスは化学物質に対し、運転員、機器を介し反応、分離等の複数の単位操作によ

り変化させることで目的の製品を得る工学システムであり、系内のエネルギー、特に熱収支

および物質収支に基づき高効率、高品質、高安全性を目指し設計される。その内部は、反応、

蒸留、結晶化、ろ過、貯蔵等の複数の単位操作で構成され、化学物質、人、機器等から成る

複雑なシステムである。このシステムに対し、独立多重防御層(Independent Protection Layers)

の概念が進歩してきた。はじめは防御層(Layers of protection)という概念を Drake と Thurston 

[1]が考案し、米国 Center for Chemical Process Safety (CCPS)が化学プラントに適用した[2]も

のである(Figure 1.4.1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.4.1 独立多重防御層(米国 CCPS[2]) 
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各防御層は下記のとおりである。 

➢ IPL1: 本質安全設計 (Inherent Safer Design) 

プロセス設計における本質安全の領域 

➢ IPL2: 基本プロセス制御システム (Basic Process Control System) 

Distributed Control System (DCS)など通常運転時のプラント監視を主目的とするシ

ステムで、プロセス値が設定値から逸脱した際に警報を発し、運転員の介入等を要

求する領域 

➢ IPL3: 警報･運転員による介入 

軌道修正のための運転員の介入に必要な時間が十分にある領域 

➢ IPL4: 安全計装システム 

計装によるインターロックシステムなどの緊急停止措置が行われる領域(運転員の

介入に必要な時間がなく、自動的にプラント停止に至る) 

➢ IPL5: 物理的防御(安全弁) 

安全弁や破裂版などの過圧防御システムが作動し、装置外へ化学物質が放出され

る領域 

➢ IPL6: 物理的防御(防液堤) 

防液堤、防油堤などにより装置外へ漏洩した液を局所化する措置が行われる領域 

➢ IPL7: プラント敷地内緊急対応計画 

プラント運転員など、敷地内の人員が退避をはじめとする緊急時対応が行われる

領域(事業所内で予め計画をたてる) 

➢ IPL8: 地域防災計画 

プラント敷地外の地域住民が避難をはじめとする緊急時対応が行われる領域(事業

所と行政とで予め計画をたてる) 

IPL4 までは化学物質をプロセス系内に封じ込められている状態であり、IPL5 以降の防御層

では系外放出された化学物質による急性毒性、大気汚染、着火爆発等の負の影響を緩和･軽

減(Mitigate)する領域となる。 

欧州の研究グループにおいては、CCPS IPL1 の本質安全設計と類似の概念である QFS [3] 

(Quick onset, Fair conversion, Smooth temperature profile (近年では Safety と表される)) design が

提案されている。QFS design とは生産効率、品質、安全性に関する三要素が十分に満たされ

ている設計を意味する。また、Steensma と Molga [4]はより独立防御層の概念を化学反応器

の視点で再構成し、三つの防御線(Three lines of defense)と表している。それらは、下記の三

つである。 

1. プロセス設計における最適な運転条件の選択 

2. プロセス運転における異常およびその兆候の早期発見システムの構築 

3. 熱暴走時の適切な対応システムの構築 
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防御層設定のための化学物質の特性評価においては、反応速度および放出エネルギーの

把握が重要である。これは現象の速度や伝播エネルギーの大きさにより、防御層における対

策実施の猶予時間が限定され、防御層が有効である限界が決定されるからである。現象の速

度と放出エネルギーが著しく大きい現象は爆轟や爆燃があり、これらに対して防御層を設

定するのは困難である。一方で、凝縮物質の発熱反応による熱暴走は爆轟現象に比べれば防

御可能となる余地が大きい。以上の現象における進展およびエネルギー伝播に関する基本

理論としては、熱爆発理論がある。1.6 および 1.7 では、熱爆発理論に基づく反応プロセス

設計および物質の反応速度と放出エネルギーを把握する熱危険性解析に関する既往研究、

技術をまとめて述べる。 

 

1.5 熱爆発理論に基づく反応プロセス設計 

 反応メカニズムと熱暴走が理論的にどのような関係にあり、それを既往研究者らがどの

ように解析してきたかについて述べる。反応プロセスで検討がなされてきており、その理由

は化学品製造の根幹を担うプロセスであり、かつ目的に応じて複雑な操作を要求する場合

があることが挙げられる。なんらかの理論に基づいて熱暴走が発生する条件を特定、予測す

る技術に関して以下に概説した。 

熱暴走が起こり得るか否か、またどのように進展していくかを理論的に計算する技術は

欧州の研究グループを中心に、反応プロセスのバッチ･セミバッチ･連続槽型反応器を対象

とした研究により発達した。Westerterp と Molga はそれらの研究と安全設計や熱暴走防止技

術に関する研究に関しレビュー[4]している。 

冷却速度が反応の発熱速度よりも低い場合、系の温度が上昇する。高温では反応速度が上

昇し、発熱速度もさらに増加する。反応の発熱速度は指数関数的に増加する一方、反応器の

冷却能力は温度に対して線形であるため、冷却能力は温度上昇に伴って不十分となる。その

結果、熱爆発あるいは熱暴走が進行する。本分野において最も古典的な理論は Semenov [5, 

6]が唱えた熱爆発理論である。熱収支の発熱速度は温度の指数関数であり、放熱速度はニュ

ートン冷却則に従い温度に対し線形に変化する。直線の傾きは容器および物質の総括熱伝

達係数 U と伝熱面積 S の積で表され、冷却速度がゼロのときの温度が冷媒温度と等しくな

る。この熱収支は Figure 1.5.1 に示されるような Semenov 図であり熱収支は発熱速度(q1)と

除熱速度(q2)が等しい時、すなわち蓄熱速度がゼロとなる釣り合いが取れる。これは Semenov

図では発熱曲線(1)と除熱直線による二つの交点を意味する。低温側の交点 T1 は安定な平衡

点である。T1 から温度が高温側にずれると除熱が支配的になるため温度は発熱速度と除熱

速度が等しくなる点まで下がり、系は平衡点 T1 に再び達する。逆に T1 から低温側にずれれ

ば、発熱が支配的になり温度が上昇して同様に平衡点 T1 に達する。発熱速度が小さい反応

であれば発熱速度を示す直線は左側に平行移動し、発熱曲線(2)と除熱直線が接するときの

冷媒温度(T2)を臨界温度 Tc と呼ぶ。系の温度が臨界温度より高い場合、冷却直線は発熱曲線

との交点を持たず熱暴走を避けることはできない。 
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Figure 1.5.1 Semenov図 (N. N. Semenov, (1928)[5]) 

 

(i) 0次反応、バッチ反応器 

ここでは系を最も簡略に考え、定常 0次反応のバッチ反応器における熱収支[7]を考える。

発熱速度 qexを温度の関数で表すと、次式(1.1)となる。 

𝑞𝑒𝑥 = 𝐴∙exp −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
𝑄 (1.1) 

ここで、Aは頻度因子[s-1], Eaは活性化エネルギー [kJ mol-1], Rは気体定数[J mol-1 K-1], Qは

反応熱[J]である。臨界温度を考えるとき次式(1.2)のとおり反応の発熱速度は反応器の冷却

速度 qcoolと等しい。 

𝑞𝑒𝑥 = 𝑞𝑐𝑜𝑜𝑙 ⇔ 𝐴∙exp −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
𝑄 = 𝑈𝐴(𝑇𝑐 − 𝑇0) (1.2) 

このとき、発熱曲線と冷却直線は接しており温度微分値も一致し次式(1.3)となる。 

𝑑𝑞𝑒𝑥
𝑑𝑇

=
𝑑𝑞𝑐𝑜𝑜𝑙
𝑑𝑇

⇔
𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑐
2
𝐴∙exp −

𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑐
𝑄 = 𝑈𝐴 (1.3) 

式(1.2), (1.3)より臨界温度 Tcから冷媒温度 T0の温度差を次式(1.4)で表わすことができる。 

∆𝑇𝑐 = 𝑇𝑐 − 𝑇0 =
𝑅𝑇𝑐

2

𝐸𝑎

 (1.4) 

よって、この系において T-T0≦RT2/Eならば熱暴走が起こらないことを意味する。Barkelew 

[8]は一次反応のバッチプロセス反応器で実験的に T-T0≦RT2/E ならば熱暴走が起こらない

ことを、Van Welsenaereと Froment [9]は T-T0≦RT2/Eの場合でも熱暴走が起こらないことを

検証した。また、臨界温度は次式(1.5)から求まる。 

𝑇𝑐 =
𝐸𝑎

2𝑅
1 ± 1 −

4𝑅𝑇0
𝐸𝑎

 (1.5) 

ただし、一般的な反応において二つの解のうち一方は計算結果が 10000 Kを越え、非現実的

であるため次式(1.6)の一解を得る。 

𝑇𝑐 =
𝐸𝑎

2𝑅
1 − 1 −

4𝑅𝑇0
𝐸𝑎

 (1.6) 



 

8 
 

(2) n 次反応、バッチ反応器 

 0 次反応を考えるということは、反応における反応物の消費を考えないということである。

Balakotaiah は Adler と Enig [10]は反応物消費を考慮したバッチ反応器における熱爆発理論

に基づく臨界条件を考えた。物質および熱収支式は、次式(1.7), (1.8)となる。 

∙  (1.7) 

d
dt

= A∙exp -
RT

 (1.8) 

ここで、Cp は比熱容量[J g-1 K-1], は密度[g m-3], は熱伝導率[W m-1 K-1], r は代表長さ[m], heff

は熱伝達と熱伝導の比を示す有効熱伝達係数[-], cA は反応物の濃度[mol m-3]である。式(1.7), 

(1.8)は種々の無次元数により次式(1.9), (1.10)で表される。 

d
dτ

= exp  (1.9) 

d
dτ

=
B

exp  (1.10) 

ここで B:は無次元断熱温度上昇(または反応数)[-],  c は無次元温度, 臨界無次元温度 [-], 

は反応率または無次元濃度(物質量)[-], は無次元熱伝達係数[-], は無次元活性化エネルギ

ー[-], n は反応次数[-]である。 

  

   

ここで j は熱移動形状係数[-]であり、無限平板で j=1, 円筒で j=2, 球で j=3 である。式(1.9), 

(1.10)より次式(1.11)を得る。 

 (1.11) 

は phi 値[11]またはルイス数[12] [-]である。 

 (1.12) 

添え字はそれぞれ反応器全体、流体、反応容器を示す。式(1.11)の積分曲線である無次元温

度 -反応率の曲線から蓄熱速度が 0 となる領域を熱暴走境界と考える (Figure1.5.2)。

Balakotaiah らは Adler と Enig の研究を発展させ、0 次反応と 1 次反応で無次元断熱温度上

昇と無次元熱伝達係数の関係を表わす平面で表した(Figure 1.5.3)。この予測結果は Heiszwolf

と Fortuin[13]により 1 次反応において実験的に検証されている。 
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Figure 1.5.2Adler と Enig [10]の熱暴走境界図( =1, B=2, n=1, c=0,  =0.05) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.5.3 Balakotaiah ら[12]の 0 次および 1 次反応における熱暴走境界図(c=0,  =0) 

 

(3) n 次反応、セミバッチ反応器 

 セミバッチ反応器においては、Hugo と Steinbach [14-16]が低温での投入原料の蓄積が後の

熱暴走の要因になることを観測した。彼らは均一系のセミバッチ反応器における熱暴走条

件と投入原料の蓄積が小さく円滑に運転できる条件を線図によって示した。熱暴走領域と

非熱暴走領域の境界条件では経験的に、反応速度と投入速度の比であるダムケラー数 Da が

投入原料の熱容量と熱伝達量の比である修正 Stanton 数 St 以上になることを示した。

Steensma と Westerterp は液-液非均一系セミバッチ反応器における分散相と連続相それぞれ

における熱暴走境界図を作成した。反応速度の遅い反応[17]と速い反応[18]で研究され、反

応速度が速い反応でも、供給された反応物が懸濁液滴の内部で蓄積が起こり熱暴走を引き

起こし得ることが示された。彼らが示した境界図は反応性を示す関数 Ry と発熱性を示す関

数 Ex を縦軸と横軸となっており(Figure 1.5.4)、それらは次式(1.13), (1.14)のように無次元数

で定義される。 
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 (1.13) 

 (1.14) 

境界図には蓄熱や顕著な反応、着火が起こらない領域も図示されており、冷却能を示す関数

Co (修正 Stanton 数に類似)および発熱反応が分散相と連続相のいずれで起こるかに依存す

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.5.4 セミバッチ式反応器における熱暴走境界図(Steensma, Westerterp, (1991) [17, 18]) 

 

 van Woezik と Westerterp[19, 20]は非常に発熱性の高いニトロ化反応システムにおける連

続反応に関する実験結果を発表した。彼らは系内の反応速度を正確に定量し、Westerterp ら

が連立微分方程式によって記述した反応器内の熱暴走境界を検証した。一方で熱暴走防止

や安全運転条件には Steensma と Westerterp が唱えた冷却数 Co よりも大きな値が必要であ

り、本質安全のための運転条件に関する概念を提案した。 

本分野における最新のレビュー記事[21]では、上記のダイアグラムをはじめとする、既往

の評価基準を温度推移の安定性に基づく基準(Stability-based criteria)、温度曲線の形状に基づ

く基準(Geometry-based criteria)の二つに分類し解説している。 

反応の kinetics と熱暴走境界の関係について、Maestri と Rota[22, 23]は Hugo や Westerterp

らが研究対象としたものとは異なる kinetics を有する反応系に対し熱暴走境界を計算してい

る。境界図は kinetics の影響により異なっていることが示されたが、時間的空間的にどの部

分に kinetics の影響が生じているかに関する議論はなされていない。また Hugo は 2 次反応

に関して熱暴走境界を計算し、良い結果を与えることを示したが、複数の反応が逐次、競争

的に生じそれらが相互影響するような自触媒反応には適用できないことも示された。以上

のように単一の反応に対しては、kinetics 情報から最適な設計条件を選択する技術が確立さ

れているが、自触媒反応を含む複合反応系では検証されていないのが現状である。 

Maestri らおよび Guo らはファインケミカルや製薬業界のセミバッチ反応プロセス設計に



 

11 
 

おいて反応 kinetics を決定せずに反応モデルフリーで熱安全性の高い条件を探索する方法の

開発を試みている[24-27]。これにより、特に kinetics 情報の取得に時間を要する当該分野に

おいて短期間で安全設計を目指すものである。しかし、現状としては課題も多く、一部の反

応系のみでの有効性が示されている。一方で最近では、詳細反応モデルとそれに基づくシミ

ュレーションと熱暴走境界の考え方を組み合わせた研究も Pio らにより気相反応を対象に

実施されている[28, 29]。 

プロセス運転条件を適切に選択しても、熱暴走からプラントを完全に防御することはで

きない。設計における事前検討に加えて、プラント運転中の熱暴走シナリオにつながる予期

せぬ事態を検知するための対策が必要である。これに関しては、Zaldivar、Strozzi およびそ

の共同研究者によって開発された早期異常検知システム[30-40] (Early Warning Detection 

System; EWDS)がある。これに関しても事前の反応 kinetics の理解は重要である。 

 

1.6 化学物質の熱危険性解析 

 化学プロセスで取り扱う化学物質に対する事前の熱危険性解析は不可欠であり、その検

討フローは国際的に認知された複数の試験法を組み合わせたものである。本項では、ドイツ

Hoechst AG 社の Grewer が提案した熱危険性解析フロー[41]と、米国 CCPS の反応性解析ガ

イドライン[42]の二つについて述べる。 

 

(1) ドイツ Hoechst AG 社 T. Grewer の熱危険性解析法 

Grewer は 1980 ~ 1990 年代において化学プロセス設計のための熱危険性解析法について

述べており、現在においてもその概念や考え方は広く採用されている。著書[41]では Gygax

と Stoessel が提案した反応プロセスの冷却喪失シナリオ[7]における目的反応と二次反応に

分け解析フローを示している。目的反応に関する熱危険性解析については 1.5 での記述内容

と共通する部分が多いため、ここでは二次反応の解析フローに関し概説する。 

 

Figure 1.6.1 に二次反応に対する熱危険性解析フローを示す。二次反応および発熱分解反

応は、反応プロセス条件から逸脱した条件で生じるため、一般的な反応を考えなければなら

ない。まずは対象の物質または混合物が発熱反応を引き起こすかを調査するために示差熱

分析(DTA)や示差走査熱量測定(DSC)などを実施する。続いて DSC 結果における発熱量を評

価する。熱危険性がないとされる発熱量の基準として一般に合意されるものは存在しない

が、統計的に 50 K 以下の断熱温度上昇を示す現象は、反応速度を上昇させることは稀であ

ることが示されている。断熱温度上昇が 50 K となる発熱量は、液体物質の平均的な比熱 2 

J g-1 K-1 を考慮すると、100 J g-1 であるといえる。1.5 で述べた無次元断熱温度上昇 B がより

良い基準となるが，これは調査の予備段階ではわからない。二次反応に関しては、発熱量(図

中－U)が 100 J g-1 未満であれば、熱危険性に関する追加試験はほとんどの場合、必要性は

低い。 
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熱危険性が存在する物質の場合は、続いて爆発性に関し評価する。ここにおいても DSC

発熱量を基準とする。爆発性を有することが知られている物質として発熱分解の発熱量が

500 J g-1 未満のものは存在しない。これに対し、国連危険物輸送委員会は、自己反応性試験

の発熱量の基準値として 300 J g-1 を定義しており、この値を超える場合に爆発性を評価する

試験が必要である。発熱量が 300 J g-1 未満あるいは爆発性を示さない物質に関しては可燃性

や燃焼性に関する試験を実施する。 

発熱量が 100～200 J g-1 以上の物質は二次反応の開始温度を特定する必要があり、この判

定は通常は断熱試験に基づくが、ここではまず DSC における発熱開始温度から判定する方

法を述べる。判定では DSC 発熱開始温度が設計反応温度より 100 K 以上低い場合は安全で

あると判断する経験的な“100 K ルール“を採用する。これは、DSC 結果と断熱測定結果との

比較から導き出された相関に基づいている。ただし、反応の活性化エネルギーが著しく低い

場合“100 K ルール“を採用できず、活性化エネルギーの評価は異なる昇温速度を用いた DSC

試験で実施する。少なくとも 2 回の DSC 試験を行い、昇温速度の対数に対する発熱開始温

度をプロットし直線の傾きを評価する。また、”100K ルール“[43]での開始温度は昇温速度

10K min-1 の DSC 結果を指すため、例えば昇温速度が 1K min-1 の場合は約 70K に減少して

評価する必要がある。 

二次反応の開始温度を判定する試験について、続いて断熱測定に関し述べる。測定装置と

しては Accelerating Rate Calorimeter (ARC) や Vent Sizing Package (VSP)などの試験装置、

Dewar 瓶などが用いられる。温度上昇速度が最大となるまでの誘導時間(TMR)とその温度依

存性を測定するため、複数の試験を実施し、TMR が 24 時間となる温度(ADT24)を決定する。

基準時間を 24 時間とするのは一般論であり、基準時間はプロセスにおける物質の滞留時間

で決定する。反応プロセスにおける二次反応が開始しない限界温度は ADT24 から 20 K 低い

温度として検討する。このとき、温度は反応や蒸留のような加熱源がある場合、内容物の温

度ではなく容器内壁面温度で評価する。長期間の貯蔵を想定する場合は、ADT24 による評価

は不可能なため Brogli ら[44]が提案しているように、貯蔵時間に対応した長時間の等温試験

による長期安定性の評価が必要である。また、輸送プロセスにおける物質を対象とする場合

は自己加速分解温度(SADT)を決定しなければならない。 
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Figure 1.6.1 反応プロセスの二次反応に対する熱危険性解析フロー(Grewer (1994) [41]) 

 

(2) 米国 Center for Chemical Process Safety (CCPS)反応性解析ガイドライン 

Figure 1.6.2 に CCPS 反応性解析ガイドラインにおける熱危険性解析フローを示す。まず、

Box 2 の理論的評価を実施し対象化学物質の分子構造に基づいて理論的にハザード評価を

行う。文献調査により物質の物理化学的性質、熱力学データ、災害事例などの関連データを

収集しデータが不足している場合、以下の三つを実施する。 

1. 不安定な化学結合や官能基の特定 

2. 潜在的な放出エネルギーの算出 

分子構造から酸素バランスと分解熱を算出し、酸素バランスが-240 未満または 

+160 以上、かつ分解熱が 100 cal g-1 (420 J g-1)未満であれば、爆燃または爆轟を発生

させる可能性が非常に低いとみなす。 
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3. プロセス内の他物質との反応性に関する推定 

分子構造に基づきプロセス内の空気、水、酸化剤、可燃物、酸、アルカリ、触媒、

微量金属、プロセスユーティリティーの物質と接触して反応することがないかを推

定する。 

 続いて DTA や DSC などの熱安定性スクリーニング試験(Box 3 および 5)を実施すること

で発熱分解の可能性と発熱量を得る。これらのデータと Box 2 で評価したハザード情報は

後の判断(Box 4, 7, 8 および 10)に利用する。スクリーニング試験では、熱分解と酸素との反

応による発熱を区別するために、空気の存在下は非存在下で実施することが推奨される。 

Box 4 における潜在的危険性に関しては以下 4 点を検討する。 

1. 発熱量が 50 ~ 70 cal g-1 (200～300 J g-1)以上である 

2. 構造式に有害な官能基が含まれる 

3. 酸素バランスが爆発性を示す 

4. 文献調査により危険な熱特性が明らかとなる 

上記のいずれにも該当しない場合は、取扱危険性が低いと認められる可能性がある。 

 ここでは Box 7 における爆轟性、爆燃性に関して詳細は述べないが、摩擦感度試験や衝撃

感度試験などの各種爆発性評価試験等により判定する。 

Box 10 において、プロセス条件での熱安定性に関し検討する。蒸留塔、乾燥機、押出機、

および混合装置のようなプロセス機器内の物質については、熱安定性に加えてガス発生量

およびガス発生速度に関するデータが必要である。特に以下の三つに関し検討する。 

1. プロセスにおける滞留時間、温度、圧力、化学組成の条件下で十分に安定であるか 

2. (安定でない場合、)熱分解開始までの時間、発熱量、断熱温度上昇、自己発熱速度、

圧力上昇速度、ガス化率(対象物質 1 mol あたりの熱分解生成ガスの物質量)などの値

はいくらか 

3. プロセスにおいて放圧システムとして重要な特性は何か 
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Figure 1.6.2 化学物質の反応解析･熱危険性解析フロー(CCPS, (1995) [42]) 

 

Box 11 に関しては、Figure 1.6.3 に詳細フローを示す。Box 13 および 14 においては、以下

の 6 点に関し検討する。 

1. 触媒および自触媒成分、阻害成分、液-液混合系における均一性を含むより詳細な熱安

定性 

2. 発熱分解の開始を防ぐための温度 

3. 反応速度が最大になるまでの時間 

4. 断熱温度上昇 

5. 熱分解または熱暴走によるガス生成量およびガス生成速度 

6. 外部加熱による物質のふるまい 

試験装置としては、対象物質を取り扱うプロセス系のスケール、温度、材質などの条件に応

じて選択する。例としては ARC、Advanced Reactive System Screening Tool (RSST)、Thermal 

Activity Monitor (TAM), デュワー瓶、等周温型の反応熱量計などがある。これらの装置によ

る試験は、発熱分解開始までの誘導時間や、微量金属、添加剤、不純物との混触危険性を評

価するためにも利用できる。 

 ガイドラインでは、上記以外にもプロセス系内の酸素や水、酸化性物質と激しく反応する

物質群に対する危険性解析フローについても述べている。 
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Figure 1.6.3 化学物質の熱危険性詳細解析フロー(CCPS, (1995) [42]) 

 

1.7 重合性モノマー 

 モノマーは重合反応を起こす基質となる化学物質で、合成樹脂や合成繊維、接着剤、塗料、

プラスチックなど我々の身の回りのあらゆる材料の原料に用いられる。本研究における重

合性モノマーとはモノマーの中でも主にフリーラジカル重合を引き起こしやすい性質を有

するものを指す。重合性モノマーはビニル結合を有するため、単独で発熱反応であるラジカ

ル重合を呈し、熱や光の作用によりラジカル開始反応が引き起ると発熱を伴いながら急速

に高分子(ポリマー)を生成する。高分子生成に伴って系内の物質流動性や熱伝導性が大きく

変化し、より断熱状態に近づくため放熱や冷却が著しく困難となるため、ひとたびラジカル

開始に至ると温度上昇の制御ができないまま熱暴走を引き起こす可能性が高い。そのため、

一般に流通する重合性モノマーにはラジカル開始を防ぐためラジカル禁止剤が添加され、

禁止剤はモノマー種に合わせて数十～数百 ppm オーダーで作用し、重合反応プロセスにて

目的の高分子を得る際に除去される。これは禁止剤自体が高分子化に際しては原料である

モノマーの不純物として品質を下げるためであり、重合性モノマーへのラジカル禁止剤添

加は、品質と意図しないラジカル開始に対するトレードオフの関係にある。Table 1.7.1 に代

表的な重合性モノマーの重合熱[45-48]と工業的に添加されるラジカル禁止剤を示す。 
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Table 1.7.1 代表的な重合性モノマーの重合熱とラジカル禁止剤 

Polymerizing monomers Heat of polymerization Inhibitor 

Styrene 20 kcal mol-1 (800 J g-1) Tert-butyl catechol 

Acrylonitrile 17 kcal mol-1 (1300 J g-1) Monomethylether hydroquinon 

Vinyl acetate 21 kcal mol-1 (1000 J g-1) Hydroquinone 

Acrylic acid 18 kcal mol-1 (1100 J g-1) Monomethylether hydroquinone 

Methyl acrylate 20 kcal mol-1 (1000 J g-1) Monomethylether hydroquinone 

Methyl methacrylate 13 kcal mol-1 (500 J g-1) 2-tert-butyl-4,6-dimethyl phenol 

 

 重合性モノマーが示す重合反応による熱暴走は古くから典型的な事故パターンの一つで

ある。Barton と Nolan [49]は 1962 年から 1987 年に英国における反応プロセスで発生した

134 件の災害事例を反応種で分類したところ、最大件数である 64 件が重合反応プロセスに

おける災害だったと示した。また、Saada [50]らは 1988 年から 2013 年の英国における 30 件

の災害事例を FACTS や Loss Prevention Bulletin, 論文等に基づき調査した。単位操作別で分

類すると 30 件中の 1/3 にあたる 10 件が重合反応プロセスによるもので、次いで分解プロセ

スによるものが 4 件(13.3%)となっている。近年では 2012 年に日本･兵庫県姫路市アクリル

酸製造所爆発･火災事故[51]、2020 年にインド･ヴィシャーカパトナムスチレン製造工場漏洩

事故[52]が発生しておりそれぞれ死者 1 名および負傷者 36 名、死者 12 名および負傷者 1000

名以上の甚大な被害をもたらしている。これらの災害はいずれもラジカル禁止剤を含むモ

ノマー中間貯蔵および貯蔵プロセスに発生している。 

 また近年では、国際連合危険物輸送勧告(UN-DTG)や化学品の分類および表示に関する世

界調和システム(GHS)などの国際機関において重合性モノマーの熱危険性と対応について

議論された。2015 年には UN-DTG(第 19 改訂版[53])に“重合性物質(Polymerizing substances)”

に関する規定を取り入れることが承認され、自己加速重合温度(Self Accelerating Polymerizing 

Temperature; SAPT)が 75 °C 以下、反応熱が 300 J g-1 を示す、クラス 1~8 に分類されない、

これらを満たす場合に区分 4.1 の重合性物質とみなされる。SAPT を判定する試験は、従来

の自己加速分解温度(SADT)と同様で、蓄熱貯蔵試験や熱分析などによって実施する。その

中でも信頼性が高いとされる蓄熱貯蔵試験(国連 H-1 テスト)は 500 mL のデュワー瓶に 400 

mL の試料を入れ、恒温槽で任意温度に加熱後、試料の発熱に伴って内温が上昇するのに合

わせ、恒温槽温度を上昇させていく試験である。この試験にて 7 日間に 6 °C 上昇するよう

な初期温度を SAPT と判定するが、相当量の時間、コストを要する試験であり、重合性物質

に対する試験方法自体が未だ確立されておらず、熱や温度以外も検討する必要性もあると

いった課題がある。 
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 複雑な反応機構を有する反応性化学物質に対する熱暴走危険性を評価するためには、反

応機構に関する学理を整備する必要がある。以下に基本的な重合性モノマーで、本研究の解

析対象として選択したアクリル酸およびアクリル酸メチルについて概説した。 

 

1.7.1 アクリル酸 

 アクリル酸(以下、AA と略記)は、ビニル結合とカルボキシ基からなる単純な構造を有し

ており、AA を重合させたポリマーもカルボキシ基を多数持つため親水性が高く、多量の水

を抱え込むことから高吸水性ポリマー原料として年間 100 万 ton 以上生産される。 

 AA はラジカル禁止剤等により適切に抑制されない限り、容易にフリーラジカル重合する。

また、適切なラジカル禁止剤添加時においても不純物や過熱が原因でラジカル重合するこ

とがある。このような意図しないラジカル重合は急激で激しく大量の発熱を伴って密閉容

器の圧力を上昇させることがあり、圧力上昇が深刻な場合は高温の蒸気や生成したポリマ

ーが噴出し、それら可燃性物質が引火･着火することがある。過去に複数の重大事故を引き

起こしており、いくつかの事例では容器の過熱によって引き起こされた。このような過熱は

融点 13 °C である AA が冬期に凝固した場合に、解凍する際の不適切な手順が原因であるこ

とが多い[54, 55]。 

 適切なラジカル禁止剤が添加された AA は、推奨された条件で保存･処理された場合、製

造日から 1 年まで安定している。温度、禁止剤、溶存酸素やコンタミネーションに関する推

奨条件に従わないと、この貯蔵寿命は著しく短くなる。市販の AA にはラジカル禁止剤とし

て 180~220 ppm のモノメチルエーテルハイドロキノン(Monomethyl ether hydroquinone; 

MEHQ, 別名: p-methoxyphenol)が添加されており、これにより自然重合が起こる時間が延長

される。MEHQ のラジカル禁止作用が活性となるためには酸素が必要であり、酸素を媒介

するため添加量が数百 ppm で効果を発揮する。しかし、貯蔵温度が推奨温度である 25 °C を

超えると貯蔵寿命が温度に対し指数関数的に減少する。また、AA はすべての推奨保管条件

が満たされている場合でも溶存酸素により自動酸化され過酸化物が蓄積することが知られ

ており、1 年を越えて貯蔵されるべきではない[54, 55]。 

 AA はマイケル付加反応を引き起こすことが知られており、推奨貯蔵温度である 25 °C で

は AA 二分子が付加する二量化反応が主である。マイケル付加反応は、ビニル結合とカルボ

キシ基を起点とする求核イオン反応で、ラジカル禁止剤では抑制することができない。二量

体は 25 °C において 1 時間あたり約 10 ppm 生成することが知られている。水はマイケル付

加反応を促進することが報告されており、10%の水を含む AA は高純度 AA に比して約 6 倍

の速度(1 時間あたり約 60 ppm)で二量体が生成する。一般的な条件で 25 °C の貯蔵温度では

マイケル付加反応が高い熱危険性を有することはなく、品質を低下させる反応として留意

すべきであるという認識があるが、Levy ら[56]はヒーターなどで 100 °C 以上に過熱された

AA は加熱源からの入熱以外にマイケル付加反応の発熱による自己加熱によって温度上昇

が進行することを示した。マイケル付加反応の熱危険性解析･評価が AA 安全利用に関する
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重要課題の一つである。 

 

1.7.2 アクリル酸メチル 

 アクリル酸メチル(以下、MA と略記)は、アクリル酸エステルの一種であり、主に塗料、

接着剤、合成繊維、プラスチック、エラストマーの原料として年間 1 万 ton 以上生産される。

MA は AA と同様、ラジカル禁止剤等により適切に抑制されない限り、容易にフリーラジカ

ル重合する。また、適切なラジカル禁止剤添加時においても不純物や過熱が原因でラジカル

重合することがある。このような意図しないラジカル重合は急激で激しく大量の発熱を伴

って密閉容器の圧力を上昇させることがあり、圧力上昇が深刻な場合は高温の蒸気や生成

したポリマーが噴出し、それら可燃性物質が引火･着火することがある。市販の MA にはラ

ジカル禁止剤として 10~20 ppm の MEHQ が添加されており、これにより、自然重合が起こ

る時間が延長される。また、MA はすべての推奨保管条件が満たされている場合でも溶存酸

素により自動酸化され過酸化物が蓄積することが知られている[57, 58]。 

 

 次節には重合性モノマーが示す複数の化学反応における反応機構に関する既往研究につ

いて概説する。 

 

1.8 重合性モノマーの化学反応 

 本項では、解析対象である AA、MA をはじめとする重合性モノマーの自己開始による自

発熱重合、過酸化物生成･分解による開始反応、ラジカル禁止剤との反応、マイケル付加反

応、重合物熱分解反応に関する既往報告をレビューする。 

 

1.8.1 自己開始による自発熱重合 

 重合性モノマーのフリーラジカル重合に関する反応機構は高分子合成の分野で古くから

研究されており、ラジカル開始、成長、停止といった機構は当該分野の教科書に記載がある

通り、広く認知されている。本研究で対象とする意図しないラジカル重合では、高分子合成

とは異なりラジカル開始過程で有機過酸化物やアゾ化合物などの開始剤の熱分解およびラ

ジカル生成を考えず、重合性モノマーの自己開始(Self-initiation)によるラジカル生成、開始

反応を考える必要がある。塗料製造の分野では、製品中の揮発性有機物含有量に対する国際

的な規制が厳しくなったことで、製造するポリマー溶液の液体成分を減少させつつそれに

よる粘度の増加を抑える要求が高まった。そのため、低分子量で固形分含有量が大きなポリ

マー溶液を合成する目的で、ラジカル開始剤を用いない熱重合反応が求められた[59, 60]。

よって本分野における自己開始の研究例が非常に多く、アクリル酸エステルをモノマーと

した自己開始機構は実験と計算に基づき研究が進んでいる。 

 重合性モノマーの自己開始機構に関しては、古典的に二つの反応機構が提案されており、

それぞれ Flory [61]と Mayo [62]が提案している。Flory 機構では、エチレン、スチレン、メ
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タクリル酸メチルをモノマーとしたメカニズムが最初に報告された。スチレンにおいては、

スチレン二分子が 1,4-ジラジカルを形成し、他のスチレン分子がジラジカルの水素原子を引

き抜くことで、スチレン三分子から、モノラジカルが二つ形成される機構を提案している。

これらが開始ラジカルとなってラジカル重合が進展する。一方で、Mayo 機構はスチレン二

分子が Diels-Alder 反応により付加し、他のスチレン分子が Diels-Alder 付加体の水素原子を

引き抜くことで、スチレン三分子から、モノラジカルが二つ形成される機構を提案した。後

に実験的にスチレンの熱重合開始機構は Mayo 機構であることが示された[63]。 

 熱重合開始機構の研究としてスチレンと同時にメタクリル酸メチルを対象とした報告が

なされた。はじめはスチレンと同様に Mayo 機構が試行されたが、実験においていかなる

Diels-Alder 付加体も生成することはなかった。したがって、メタクリル酸メチルの熱重合開

始機構はジラジカルを経由する Flory 機構であると考えられ、Pryor と Lasswell [64]はスチレ

ン以外の重合性モノマーでは、Flory 機構で熱重合開始に至ると述べた。ジラジカルを経由

する Flory 機構では、一重項モノマーから三重項ジラジカルが生成する過程がスピン禁制過

程となるため、解析が困難であった。実験的には三重項ジラジカルの存在を定性的にのみ示

すことができたが、直接的な根拠がなかったためメタクリル酸メチルの自動酸化による過

酸化物を経由する機構も検討された[65]。理論計算では、非断熱過程に対する計算手法が確

立された後にスピン禁制過程に対し詳細解析が行われた。 

 アクリル酸エステルに関しては、アクリル酸 n-ブチルで最も研究が実施されており[66-

68]、詳細反応機構は下記のとおり(a)自己開始反応、(b)成長反応、(c)バックバイティング、

(d)β開裂、(e)ポリマー分子間連鎖移動、(f)高分子成長反応、(g)モノマー連鎖移動、(h)溶媒

連鎖移動、(i)再結合停止反応、(j)不均化停止反応、の素反応群で示される。 

 

(a) 自己開始反応: 

 (R1.1) 

 (R1.2) 

 (R1.3) 

総括反応式: 

 (R1.4) 

ここで、M はモノマー, *MM*s は 一重項ジラジカルダイマー, *MM*t は三重項ジラジカル

ダイマー, MM*はモノラジカルダイマー, M*はモノラジカルモノマー, Rn*は二級 n 量体ラジ

カル(二級ポリマーラジカル)である。 
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(b) 成長反応: 

 (R1.5) 

 (R1.6) 

 (R1.7) 

ここで、Rn**は三級 n 量体ラジカル(三級ポリマーラジカル), Rn***はバックバイティング生成

物である。 

 

(c) バックバイティング (n > 2): 

 (R1.8) 

 

(d) β開裂 (n > 3): 

 (R1.9) 

 (R1.10) 

 (R1.11) 

 (R1.12) 

 (R1.13) 

 (R1.14) 

ここで Un は n 量体末端不飽和結合ポリマーである。 

 

(e) ポリマー分子間連鎖移動: 

 (R1.15) 

 (R1.16) 

ここで Dn は n 量体ポリマー(飽和結合のみ) である。 

 

(f)高分子成長反応: 

 (R1.17) 

 

(g) モノマー連鎖移動: 

 (R1.18) 

 (R1.19) 

 (R1.20) 
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(h) 溶媒連鎖移動: 

 (R1.21) 

 (R1.22) 

 (R1.23) 

ここで S は溶媒分子である。 

 

(i) 再結合停止反応: 

 (R1.24) 

 (R1.25) 

 (R1.26) 

 (R1.27) 

 (R1.28) 

 (R1.29) 

 

(j) 不均化停止反応: 

 (R1.30) 

 (R1.31) 

 (R1.32) 

 (R1.33) 

 (R1.34) 

 (R1.35) 

 (R1.36) 

 (R1.37) 

 (R1.38) 

 Table 1.8.1 に Nitikin らが報告した開始剤を含むアクリル酸ブチルのラジカル重合におけ

る速度定数[69]を、Table 1.8.2 に Shamsabadi らが報告したアクリル酸-n-ブチルの自発熱重合

における速度定数[66]を、Table 1.8.3 に Riazi らが報告した MA の速度定数[70]を示す。これ

らの速度定数は Figure 1.8.1 ~ 1.8.3 に示した通り、実験値を良好に再現するものとなってい

る。 
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Table 1.8.1 アクリル酸ブチルのラジカル重合(開始剤含)における各素反応の速度定数

(Nitikin et al., (2010) [69]) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1.8.2 アクリル酸-n-ブチルの自発熱重合における各素反応の速度定数  

(Shamsabadi et al., (2016) [66]) 
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Table 1.8.3 アクリル酸メチルの自発熱重合における各素反応の速度定数  

(Riazi et al., (2019) [70]) 

k; Rate constants of MA k at 200 ℃ [L mol-1 s-1] 

ki Initiation 7.87×10-11 

kp Propagation of secondary radicals 1.74×105 

kt Termination of secondary radicals 3.31×108 

ktd Termination of secondary radicals by disproportionation 2.98×108 

ktc Termination of secondary radicals by combination 3.31×107 

ktp Propagation of tertiary radicals 1.74×102 

ktr, M Chain transfer to monomer of secondary radicals 5.43×102 

kttr, M Chain transfer to monomer of tertiary radicals 5.43×10-1 

kmac Propagation of secondary radicals with dead polymer 8.68×104 

kbb Backbiting [s-1] 4.67×104 

kβ β-Scision [s-1] 5.71×103 

ktr, P Chain transfer to polymer of secondary radicals 1.87 

kttt Termination of tertiary radicals 4.51×108 

ktttd Termination of tertiary radicals by disproportionation 4.06×108 

ktttc Termination of tertiary radicals by combination 4.51×107 

kttd Termination of tertiary radicals by disproportionation 2.71×108 

kttc Termination of tertiary radicals by combination 1.16×108 
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Figure 1.8.1 アクリル酸ブチルのラジカル重合(開始剤含)における反応速度モデル検証結果

(Nitikin et al., (2010) [69]) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.8.2 アクリル酸-n-ブチルの自発熱重合に反応速度モデル検証結果  

(Shamsabadi et al., (2016) [66]) 
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Figure 1.8.3 アクリル酸メチルの自発熱重合における反応速度モデル検証結果 

(Riazi et al., (2019) [70]) 

 

1.8.2 過酸化物生成･分解による開始反応 

 スチレンの自己開始反応の検討と並行して、メタクリル酸メチル(以下、MMA と略記)に

対し自己開始反応の研究がなされてきた[71-74]。複数の検討の中で、MMA は系内から酸素

を排除したときの自発熱重合速度がスチレンに対し著しく低いことが分かった。同条件の

スチレンの自発熱重合速度に対し、MMA は 1%程度の速度である。したがって、MMA の場

合では、上述の重合性モノマーの自己開始ではなく、酸素が介在する反応によって自発熱重

合に至ることが推定され、過酸化物生成に関し研究が実施された。実験により自発的なラジ

カル開始までの誘導期に MMA とペルオキシ基(-O-O-)が交互に結合した多量体(分子量: 

1,000~5,000 g mol-1)が生成し、それが分解して生成するラジカルが MMA のラジカル重合を

開始させることが明らかとなった。Figure 1.8.4 にスキームを示す。さらに Liu らは Figure 

1.8.5 のように複数の段階に分かれて過酸化物分解およびラジカル生成することを報告し

た。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.8.4 メタクリル酸メチルの過酸化物ポリマー形成機構  

(X. Liu and G. Zhai, (2015) [73]) 
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Figure 1.8.5 メタクリル酸メチルの過酸化物ポリマー成長とペルオキシラジカル生成機構 

(X. Liu and G. Zhai, (2015) [73]) 

 

1.8.3 ラジカル禁止剤 

 ラジカル禁止剤は、自発熱重合を防ぐためにモノマーの自己開始により生成した開始ラ

ジカルまたは成長ラジカルと優先的に反応し安定な化合物を生成する作用を持つ。禁止剤

には、2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO)などの安定ラジカル、ニトロフェノールな

どのニトロ芳香族、フェノチアジンなど、さまざまな種類がある[75]が、ここではアクリル

酸、アクリル酸エステルに用いられるモノメチルエーテルハイドロキノン(MEHQ)をはじめ

とするキノン類および酸素の禁止剤効果について述べる。 

 キノン類は開始ラジカルと直接反応して安定化させることもあるが、開始ラジカルが酸

素と反応した後のペルオキシラジカル(RO2･)と反応することが多い。これは、種々のラジカ

ルが未反応モノマーと反応する速度よりも酸素と反応する速度が速いためである。

Table1.8.4 にいくつかのカルボラジカルとアクリレートモノマーとの反応速度定数および酸

素との反応速度定数を示す。モノマーに比してラジカルと酸素の反応速度定数が 100 倍以

上大きいことがわかる。酸素自体のラジカル重合禁止、抑制機構に関しては Ligon らが光重

合分野の研究レビュー[76]にて Figure 1.8.6 のように整理している。Figure 1.8.6 の緑矢印が

ラジカル成長反応、赤矢印が酸素による禁止反応、青矢印が抑制反応を表わす。 
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Table 1.8.4 アクリレートモノマーとカルボラジカルおよび酸素との反応速度定数 

(Ligon et al, (2014) [76]) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.8.6 酸素のラジカル重合禁止および抑制機構 (Ligon et al, (2014) [76]) 
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Kurland [77]は AA の重合禁止剤である MEHQ と酸素のラジカル禁止機構を下記のように

報告した。 

 
(R1.39) 

 
(R1.40) 

MEHQ は複数のモノマー分子と酸素で生成されたポリペルオキシラジカルを二つ分安定化

させることができるため、数十～数百 ppm の少量添加でラジカル禁止作用を発揮できる。 

 前述した過酸化物生成および分解と併せると、重合性モノマーに及ぼす酸素の作用は自

発熱重合の開始、禁止のいずれにも働き得ることがわかる。したがって、各重合性モノマー

種に対し活性となるラジカル禁止剤種や条件を整理することも重合性モノマーの安全利用

における重要課題の一つである。 

 

1.8.4 マイケル付加反応 

 AA(CH2=CH-COOH)のマイケル付加反応による二量体(CH-COO-CH2-CH2-COOH, DAA)生

成機構は下記のとおりであることが知られている[54]。 

 (R1.41) 

 
(R1.42) 

 
(R1.43) 

最終的にはエステル結合を有する多量体、すなわちポリエステル類が生成するため、エステ

ル化反応と呼ぶこともある。マイケル付加反応は、ビニル結合とカルボキシ基などの電子吸

引器をもつ物質で引き起りやすいため、AA と類似構造を有する重合性モノマーであるメタ

クリル酸(CH3-CH=CH-COOH)でも起こり得る。イオン反応であるため前述のラジカル禁止

剤によって抑制することができない。Osman らの研究[78]によって、AA の方がメタクリル

酸に比して、反応過程で生成するカルボアニオンが 3 kcal mol-1 程度安定であり、反応性が

高いことが分かっている。また、Levy らは DAA および多量体の生成熱がそれぞれ約 5 kcal 

mol-1、7 kcal mol-1 と述べており[56]、重量当たりに換算するといずれも 100~150 J g-1 程度で

ある。反応速度は室温付近のものが報告されており、0 次反応の次式(1.15)で表される[54]。 

 (1.15) 

さらに、より DAA 生成が進行した場合(全重量に対し 2%以上)には、次式の反応次数が 1.5

次である速度式(1.16)となる[54]。 
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 (1.16) 

Levy らの式は 1 次反応を仮定したもので、次式(1.17)を提案している[56]。 

 (1.17) 

水の存在下で促進されることも知られており、Wampler [79]は加水分解によって DAA から

アクリレートイオンが生成すると報告している。また、水の濃度と DAA 生成速度の関係式

を次式(1.18)のように示した。 

 

(1.18) 

ここで W は系内の水含有量[wt%]である。以上のように、AA マイケル付加反応の速度式は

複数の式が提案されており、その kinetics を十分に理解しているとは言えない状況にある。 

 

1.8.5 重合物熱分解反応 

ポリマーの熱分解は主に三つに大別される。それらは解重合、ランダム分解、側鎖分解で

ある。場合によっては、分解中に架橋や環化につながる組換え反応が起こることもあり、通

常は 2 つ以上の分解機構が同時に起こることが知られている[80]。 

解重合 (Unzipping) は、ポリマー鎖が高温でモノマー、二量体、または多量体(オリゴマ

ー)に分解される、ラジカル重合の逆反応となるフリーラジカル過程である。この反応は、

一般にフリーラジカルが形成される鎖末端から始まり(ラジカル開始)、その後解重合段階で

モノマーが主鎖から順次離脱していく(ラジカル成長の逆反応)。解重合は抑制できない反応

過程でポリマー鎖が完全に解重合するまで続く(ラジカル停止)。熱による解重合は、解重合

過程を経ない重縮合ポリマーとは対照的に、ラジカル重合によって得られるいくつかのポ

リマーであるポリメタクリル酸メチル（PMMA）、ポリスチレン、ポリオキシメチレンに特

徴的な熱分解パターンである。 

第二の熱分解メカニズムであるランダム分解は多段階で生じ、フリーラジカルがポリマ

ーの主鎖に沿ってランダムに生成され、ポリマーがより小さな分子に分解する。これらの分

子は鎖の長さが異なり、そのうちのいくつかの分子は揮発性を有するほど十分に小さい。ラ

ンダム分解以外に、鎖の末端からモノマーが効果的に除去される解重合プロセスが同時に

引き起ることもある。これらの解重合、ランダム分解は、主鎖を分裂させるためポリマーの

分子量や機械的強度を大幅に低下させる熱分解パターンである。ランダム分解はポリオレ

フィンに典型的な熱分解機構である。 

第三の熱分解機構は、側鎖分解である。この反応では、側鎖と主鎖の結合がほぼ同時に切

断される。離脱した側鎖は互いに反応し、場合によっては、遊離した側基が互いに反応して
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環状構造に変換される。側鎖分解で形成された分子は、通常低分子量を有するため熱分解に

より揮発する。 

 Tsuge ら[81]が収集した熱分解ガスクロマトグラフ質量計による種々のポリマーのパイロ

グラムに基づきポリマー構造と構成モノマー種、熱分解型のまとめを Table 1.8.5 に示す。 

 

Table 1.8.5 主要なホモポリマーの熱分解機構型式 (Tsuge et al, (2011) [81]) 

Mechanisms Monomer 
Side chain X, Y  

(X-CY=CH2) 
Evolved gasses (expected) 

Side chain scission 

 AA -COOH, -H CO2, H2O, CH4, C2H6, Benzene… 

 Acrylamide -CONH2, -H CO2, H2O, Acrylonitrile… 

 Vinyl chloride -Cl, -H HCl, Benzene… 

 Vinyl acetate -OCOCH3, -H Acetic acid, Benzene, Ethyl acetate… 

Main  

chain  

scission 

Depolymerization  MMA -CH3, -COOCH3 Monomer, 2,3-Pentanedione… 
  a-Methyl styrene -CH3, -C6H6 Monomer… 
  Styrene -C6H6, -H Monomer, Dimer, Trimer… 
  Isoprene -C=CH2(-CH3) Monomer, Dimer… 

  Ethylene oxide ※ Monomer… 

  Acrylonitrile -C≡N, -H Monomer, Methacrylonitrile, Dimer… 
  Propylene -CH3, -H Trimer, Pentamer… 
  Butadiene -CH(=CH2), -H Monomer, Dimer… 

Random scission  MA -COOCH3, -H Trimer, Dimer, MeOH, MA, MMA … 

※酸化エチレンは化学構造を示す。 

 

 ポリアクリル酸の熱分解機構に関しては複数の研究例がある[82-86]。初期の研究におい

て、水と二酸化炭素が主な熱分解生成物であり、初期の分解は 160 °C 以下で起こることが

知られていた。Figure 1.8.7 にポリアクリル酸の熱分解機構を示す。Eisenberg らはポリアク

リル酸の分解速度を研究し、無水物の生成はほとんどが分子内反応を介して起こると結論

づけた[83]。彼らは、脱水反応と脱炭酸反応の両方が一次反応であり、脱炭酸は脱水に比べ

はるかに反応速度が小さいことを実験的に明らかとした。また、無水物の含有量が増えると、

ポリアクリル酸のガラス転移温度が上昇することも示された。Roux ら[87]は、ポリアクリ

ル酸およびポリメタクリル酸の分解反応を研究し、160 ~ 240 °C の範囲で揮発性の熱分解生

成物は水と二酸化炭素のみであることを発見した。彼らは、脱水反応と脱炭酸反応の間に競

合があると考えていた。Otsu と Quach は、head-to-head (h-h)構造と head-to-tail (h-t)構造のポ

リアクリル酸の分解を比較した結果、h-h 構造は h-t 構造とは異なるメカニズムで、やや低
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い温度で分解することを明らかとした[88]。彼らは、h-t 構造の熱分解は 154 ℃以下で始ま

り脱水、脱炭酸と鎖分裂の二段階にて進行することを発見した。Maurer らは、アタクチッ

ク（A）とシンジオタクチック（S）のポリアクリル酸を比較し、そのガラス転移温度と熱挙

動の違いに注目した[84]。水の損失は、どちらのポリマーでも検出できた。ポリアクリル酸

(A)では 170 ℃以下で脱水、230 ℃以下で、脱炭酸がそれぞれ最大となることを、ポリアク

リル酸(S)では 200 ℃以下で脱水、260 ℃以下で脱炭酸がそれぞれ最大となることを明らか

とした。また、Fyfe らは、NMR 分光法を用いてポリアクリル酸およびポリメタクリル酸の

熱分解を調べた[89]。彼らは、初期の無水物のほとんどは 6 員環で発生し、分解が続くにつ

れバックボーンからの水素と無水物からの COOH の損失が発生し、より高温でフェノール

環を含む芳香族炭化水素が形成されると結論づけたさらに McNeill と Sadeghi は、熱揮発

性分(TVA)と熱重量測定を用いて ポリアクリル酸の分解に関する研究を行った[90-92]。熱

分解が観察されたのは 175 °C 以上であり、分解の 3 つの段階である脱水、脱炭酸、鎖切断

を示した。初期は脱水が、250 ℃以上では脱炭酸が主要な反応機構となった。彼らの実験結

果においては分解生成物として AA モノマーが初めて観測されたが微量しか検出されなか

った。他の鎖切断生成物は、ほとんどが脱水された AA オリゴマーであった。ポリアクリル

酸とそのアルカリ塩の熱分解に関してはポリアクリル酸とは対照的に、ポリアクリル酸の

ナトリウムおよびカリウムの塩は 400℃まで熱的に安定であることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.8.7 ポリアクリル酸の熱分解機構 (Lattimer, (2003) [85]) 

 

 ポリアクリル酸メチルの熱分解機構は、複数の研究において一連の分子内および分子間

移動反応に続いて、ランダム分解が引き起こることが提案されている[93-103]。熱分解生成

物としては低分子ガス、アルコール、アクリル酸メチルモノマー、および少量のメタクリル

酸エステルが観測されている。また、Lehre らの熱分解 MS による一連の研究[93-95]により、

ポリメタクリル酸の熱分解は大きく二段階の分解生成物を生じさせ、一段階目の分解生成

物が相互に反応することで二段階目の生成物を発生させることが提案されている(Figure 

1.8.8)。 
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Figure 1.8.8 ポリアクリル酸メチルの熱分解生成物 (Lehrle and Place, (1997) [95]) 

 

1.9 まとめ 

 本章では研究目的および論文構成について示した。化学プロセスにおける独立多重防御

層の概念と反応 kinetics による本質安全設計、QFS 設計および防御層設定に関連する研究の

状況について既往研究を基に整理した。また、既往の熱危険性解析法についても概説し、本

研究で検証する解析フレームの特徴を示した。 

さらに、本研究で対象とする重合性モノマーの基礎情報と各種反応機構に関し研究動向

を整理した。化学プロセスで熱危険性が懸念されるシナリオとして、大量貯蔵したラジカル

禁止剤を含む重合性モノマーの自己開始による自発重合がある。反応機構として自己開始

による自発熱重合の反応進行に関する現象理解は途上の段階であり、さらにラジカル禁止

剤を含めた複雑系となると現象理解への壁は大きいと考えられる。まずは、ラジカル禁止剤

を含む自発熱重合を総括的に捉える分析による定性および半定量な理解から取り組む必要

がある。また自発熱重合により生成した重合物の熱分解に関しては、熱暴走後のシナリオを

支配するため現象理解が求められる。既往研究として存在する合成高分子の熱分解機構解

析を参考にさらなる現象理解の追求のためにエネルギー放出量とその速度、およびメカニ

ズムを理解することが求められる。 
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第二章 重合性モノマーの発熱反応解析 

反応性化学物質のプロセス中での最適運用や安全利用可能な条件の理解には、物質が示

す反応の生成物やその発熱量、kinetics 情報を取得する必要がある。発熱反応解析において

は、複数のアプローチが重要であるが本研究では示差走査熱量測定、等温保持中の濃度変化

測定といった比較的簡易な手法から検討を開始した。その後、これらの解析結果から再度解

析条件を設定し、高感度熱量測定や純理論的量子化学計算による詳細解析を実施した。得ら

れた解析結果は第三章で後述する、特定のプロセスを想定したプロセス限界条件定量に利

用する。 

 

Nomenclature 

A : 頻度因子  [s-1 or L mol-1 s-1] 

 : 反応率  [-] 

B : ベースライン  [W g-1] 

Ea : 活性化エネルギー  [kJ mol-1] 

f () : 反応モデル  [-] 

R : 気体定数  [J mol-1 K-1] 

S : エントロピー [J mol-1 K-1] 

Sg : 熱特性シグナル  [W g-1] 

t : 時間 [s, min, h, or day] 

T : 温度  [°C or K] 

 

Chemical species 

AA : アクリル酸 

AA- : アクリル酸アニオン (CH2=CH-COO-) 

AA+ : アクリル酸カチオン (CH2=CH-C+(OH)OH) 

DAA : アクリル酸マイケル付加二量体 

MA : アクリル酸メチル 

MEHQ : モノメチルエーテルハイドロキノン 

QAA : アクリル酸マイケル付加四量体 

TAA : アクリル酸マイケル付加三量体 
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2.1 自発熱重合速度解析 

 本項では、AA および MA の自発熱重合反応に対し熱分析を用いた反応速度解析を実施

し、発熱量および kinetics 情報を得た結果について述べる。 

 

2.1.1 手法 

反応速度解析法 

 本研究では、各種熱分析結果に基づき等変化率法(Friedman 法またはモデルフリー法)によ

る反応速度解析を実施した。等変化率法は次式(2.1)の Arrhenius 式に基づく。 

 (2.1) 

両辺の対数をとり、変形すると次式(2.2)を得る。 

 (2.2) 

異なる条件における等温測定、もしくは非等温測定データより、温度と時間に対する変化率

(反応率)の時間微分(d/dt)の関係を取得しプロットすると、等変化率を与える温度とそのと

きの d/dt の傾きから見かけの活性化エネルギーを求めることができる。等変化率法は特定

の反応モデル f()を決定する必要がなく、比較的簡易に反応速度を求めることができる。 

 熱測定データから、反応率および d/dt を求める方法は次のとおりである。 

 (2.3) 

 (2.4) 

Sg(t)は熱測定で得られる微分型熱特性シグナル(ヒートフロー、重量減少速度など)であり、

B(t)はそのベースラインである。したがって、式(2.3)および(2.4)右辺の分母は熱特性シグナ

ルとベースラインで囲われた面積である。本研究では、反応速度解析に用いる微分型熱特性

シグナルとしてヒートフローを用いた。実験結果の解析には AKTS Thermokinetics software

を利用した。 

 

実験方法 

 試料は AA(ラジカル禁止剤 MEHQ 200 ppm 含, 関東化学)および MA(ラジカル禁止剤

MEHQ 300 ppm 含, 純正化学)を用いた。測定装置は示差走査熱量計(Mettler Toledo HP 

DSC827e, 以下、DSC と略記)を純度 99.99 %のインジウムの融点、融解熱により校正し用い

た。本 DSC は熱流束型である。AA では試料量約 3 mg をアルミニウム製試料容器に入れ、

大気中で密封した後に DSC にて温度範囲 50 から 400 °C、昇温速度 0.5, 1, 2 および 4 K min-

1 の 4 昇温速度で測定を実施した。MA では試料量約 4 mg をステンレス(SUS303)製容器に
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入れ、大気中で密封した後に DSC にて温度範囲 50 から 400 °C、昇温速度 1, 2, 4 および 8 K 

min-1 の 4 昇温速度と温度 160 および 175 °C の 2 等温温度、合計 6 温度条件で測定を実施し

た。すべての測定において、参照側には空の SUS303 製容器を設置し測定した。 

 

2.1.2 結果および考察 

2.1.2.1 アクリル酸 

 Figure 2.1.1 に AA の SC-DSC 結果を示す。AA は加熱によって単一の発熱ピークを示し、

定義したベースラインとの面積から発熱量を算定した結果、いずれの昇温速度においても

およそ 1100 J g-1 の発熱量となった。これらの発熱量は重合熱の既往実験結果[1]と一致した

ため、AA の自発熱重合反応による発熱が観測されたと判断できる。一方で、より低温で生

じ得るマイケル付加反応による発熱は観測できなかった。これは昇温速度に比してマイケ

ル付加反応の発熱速度が極めて小さいためと考えられる。ベースラインの定義においては、

自発熱重合の自己開始までに発生していると予想される、AA とラジカル禁止剤との反応を

考慮すべきである。よって、発熱ピークが観測された時間或いは温度以前からベースライン

の定義を実施した。 

 Figure2.1.2 に、SC-DSC 結果と等変化率法に基づき算出した反応率に対する活性化エネル

ギーEa および頻度因子と反応モデルとの積の対数 ln{A()･f()}、それぞれの変化(Friedman 

plot と呼ぶ)を示す。この Friedman plot に基づき任意の温度条件における反応速度およびヒ

ートフローを予測できる。得られた Friedman plot の妥当性を確認するために、Figure 2.1.1

において予測値を破線で実験値と重ねて比較した結果を示す。予測値は良好に実験結果を

再現しており、広い温度条件でよい予測を得る Friedman plot が取得できたと考えられる。 

Figure 2.1.2 の Friedman plot において、活性化エネルギーは反応開始時に 250 kJ mol-1 以上で

あり、その後急激に 100 kJ mol-1 程度まで減少後、反応率 0.7 程度のとき再び上昇して 140 

kJ mol-1 程度で極大となった。このような活性化エネルギーの動的変動は複数の温度感度を

持つ素反応が生じているためと考えられる。反応開始時の高活性化エネルギー帯では酸素

および MEHQ が開始ラジカルを捕捉･安定化し、自己開始からラジカル成長までに誘導期

が生じたものと推測される。また、酸素と MEHQ が自己開始後のラジカル成長を抑制して

いる可能性も考えられる。その後の急激な活性化エネルギーの減少は AA の自己開始、ラジ

カル成長およびゲル効果[2-4]によるものと推測できる。ゲル効果とは Norrish-Trommsdorff

効果とも呼ばれるラジカル重合における反応率(重合率)の加速現象であり、重合進行に伴い

系内粘度が上昇しラジカル停止反応速度が拡散律速となって低下することで引き起こる。

また、重合末期では更なる粘度の増大によって停止反応だけでなく開始と成長も抑制され

るため総括反応速度が低下することが知られており、反応率 0.7 以降における活性化エネル

ギーの上昇を引き起こしたと考えられる。 

 以上のように、複数の反応が生じる場合は化学反応式に基づき反応速度式を定式化する

ことは困難であるが、等変化率法を用いれば反応速度を把握することができ、これによりプ
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ロセス限界条件を決定することができる。上記結果に基づくプロセス限界条件定量結果に

関しては第三章で述べる。本結果でマイケル付加反応の発熱が観測できなかったように、実

験条件によって複数の反応の一部が観測される場合も多い。そのため、反応解析結果をプロ

セス限界条件定量などのプロセス設計に利用する際は、実験にて観測できない反応は想定

し得ないことを留意しなければならない。本実験で観測できなかったマイケル付加反応を

解析するために、AA を等温保持し濃度変化を経時測定する反応解析を実施した。この結果

については後の 2.2.2.1 にて述べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 2.1.1 アクリル酸 SC-DSC 結果(実線: 実験値, 破線: 予測値) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 2.1.2 アクリル酸 SC-DSC 結果に基づく Friedman plot 
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2.1.2.2 アクリル酸メチル 

Figure 2.1.3(a)に MA の SC-DSC 結果を示す。MA は加熱によって単一の発熱ピークを示し、

定義したベースラインとの面積から発熱量を算定した結果、いずれの昇温速度においても

およそ 900 J g-1 の発熱量となった。これらの結果は重合熱の既往実験結果と一致したため、

MA の自発熱重合反応による発熱が観測されたと判断できる。MA は、上述の AA と比較す

ると発熱開始から非常に大きな発熱速度を示した。特に昇温速度 1 および 2 K min-1 の結果

は、試料の自己発熱速度が昇温速度に比して非常に大きく制御温度を超過したため、反応速

度解析に用いることができない結果となった。そこで、等温試験結果と昇温試験結果を組み

合わせた 4 温度条件での DSC 結果から速度解析を実施した。4 温度条件における MA の SC-

DSC 結果を Figure 2.1.3(b)に示す。等温測定において、160, 175 °C ではそれぞれ 15, 85 min

後に発熱開始し、誘導期を有する自触媒型の kinetics を有することが分かった。このように

等温測定は自触媒型反応の特定に有効である一方で、n 次反応の特定には不向きである。観

測された誘導期は、酸素や MEHQ などのラジカル禁止成分が枯渇するまでの期間であると

推測される。4 温度条件の結果は反応進行挙動に良い相関が得られ、結果に基づいて反応速

度解析を実施できる。 

DSC より得られた Friedman plot を Figure2.1.4 に示す。Friedman plot に基づくヒートフロー

予測結果を Figure 2.1.3(b)の破線で示す。予測値は概ね実験結果を再現しており、広い温度

条件でよい予測を得る Friedman plot が取得できたと考えられる。 

Figure 2.1.5 の Friedman plot において、活性化エネルギーは反応開始時から反応率 0.6 付近

まで 55 kJ mol-1 前後を推移しており、反応率 0.6 以降は緩やかに上昇し反応率 0.9 付近で約

80 kJ mol-1 で極大となった後に反応終了まで再び減少した。この結果を AA と比較すると反

応全体を通し活性化エネルギーが小さく、発熱開始後の反応速度が大きい。活性化エネルギ

ーの動的変動に着目すると、AA の結果で存在した反応開始時の高活性化エネルギー帯が

MA では見られなかった。この差異は、自発熱重合における酸素の作用の差異によるものと

推測され、AA では酸素が自己開始後にラジカル成長を抑制･阻害しやすく、MA では酸素

が自己開始後にラジカル成長を促進･助長しやすいと考えられる。酸素は開始ラジカルと結

合して生成する過酸化物は、比較的安定であるがペルオキシ基のホモリシス解離によりラ

ジカル生成に至る。過酸化物生成による安定化とその後のラジカル生成過程の差異により、

自発熱重合開始後の発熱速度が変化すると考えられる。反応率 0.6 までの活性化エネルギー

の減少では AA と同様、自己開始、ラジカル成長およびゲル効果が生じていると推測され

る。また、反応率 0.6 以降における活性化エネルギーの上昇は AA と同様、重合末期の系内

粘度増大に伴う拡散速度の低下によるものと考えられる。 
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Figure. 2.1.3 アクリル酸メチル SC-DSC 結果(a)非等温 4 点,  

(b)非等温/等温 2 点ずつ(実線: 実験値, 破線: 予測値) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 2.1.4 アクリル酸 SC-DSC 結果(b)に基づく Friedman plot 
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2.2 マイケル付加反応速度解析 

本項では、AA の等温保持試験および濃度変化測定、高感度熱量測定の実験結果に基づく反

応速度解析を実施し、マイケル付加反応の発熱量および kinetics 情報を得た結果に関し述べ

る。 

 

2.2.1 手法 

反応速度解析法 

 AA マイケル付加反応の速度式は次式(2.5)で表される。 

∙  (2.5) 

ここで、[AA]: アクリル酸濃度[-]である。この微分方程式を積分すると次式(2.6)を得る。 

 (2.6) 

ここで、[AA]0: 初期アクリル酸濃度[-]である。以上の式(2.5)および(2.6)より、AA 濃度変化

を実験的に取得し、t-ln([AA]/[AA]0)のプロットもしくは、t-(1/(n-1){1/[AA]n-1-1/ })の

プロットにフィッティングすることで反応次数を特定できる。また、実験を複数温度で実施

し反応速度定数を求める。 

 高感度熱量測定に基づく反応速度解析法は 2.1.1 と同様の方法を利用した。 

 

実験方法 

等温保持試験 

 試料は AA(MEHQ 200 ppm 含、関東化学)と MEHQ(関東化学)を重量比 98:2 となるように

混合して用いた。これは、MEHQ を過剰に含有させラジカル禁止を促進させることで AA の

熱重合反応を阻害し、マイケル付加反応のみを観測するためである。試験装置の概略図を

Figure 2.2.1 に示す。等温保持試験装置はパーソナル有機合成装置(EYELA Process Reactor 

React Master MAX DDS-1410)を用いた。試料約 50 g をガラスフラスコに入れ、ニッケル基

合金 Hastelloy C-246 製の熱電対を用いて温度監視し、アルミブロックバスで加熱した。ま

た、等温保持中の試料はポリテトラフルオロエチレン製の撹拌翼を用い速度 250 rpm で撹拌

した。制御温度は、120, 125, 130 および 135 °C の 4 温度とし、試料を経時サンプリングし

て 20 h 以上において AA 濃度測定を実施した。発生する試料蒸気は排気口に装着したコン

デンサによってガラスフラスコ内に還流した。 

 経時サンプリングした AA の濃度測定にはゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)を利用した。

装置は高速液体クロマトグラフィー装置(Shimadzu HPLC Prominence)を、カラムは GPC カ

ラム(Shodex GPC KF-802)を用いた。溶離液であるテトラヒドロフラン(THF、純度 99.9% 安
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定剤不含、和光純薬)を流速 1.0 mL min-1 で送液し、測定溶液であるサンプリング液の THF100

倍希釈溶液 50 µL を注入し、UV 検出器(波長: 254 nm)で分析した。生成物が未知の測定溶液

と AA マイケル付加反応生成物標準試料(2-カルボキシエチルアクリレート二量体および多

量体、Sigma-Aldrich)の GPC 保持時間を比較することで生成物を特定したのち、測定溶液中

の AA 濃度を定量した。濃度定量方法は AA/THF 混合液を標準物質とした外部標準法(絶対

検量線法)を用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2.1 アクリル酸等温保持試験装置概略図 

 

高感度熱量測定 

試料は前述の等温保持試験と同様、AA(MEHQ 200 ppm 含、関東化学)と MEHQ(関東化学)を

重量比で 98:2 となるように混合して用いた。測定装置は高感度測定かつ長期間の温度制御

が可能な Thermal Activity Monitor IV (TAM IV, TA Instruments)を用いた。概略図を Figure 2.2.2

に示す。試料約 3 g をガラスバイアルに入れステンレス製のサンプルホルダに挿入した後、

TAM IV のサーモスタットにて温度範囲 60 から 150 °C まで昇温速度 25, 50, 100 および 200 

mK h-1 の 4 昇温速度で測定を実施した。これらの昇温速度は 0.0033 K min-1 以下であり、

上述の DSC 試験における昇温速度の 1/1000 である。また、200 mK h-1 のみ温度範囲 25 から

150 °C までの測定も実施した。TAM IV 装置は校正により、ヒートフロー誤差に関する標準

仕様であるドリフト 200 nW day-1 以下、偏差 100 nW 以下、誤差 150 nW 以下の状態で使用

した。 
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Figure 2.2.2 高感度熱量測定装置(Thermal Activity Monitor)概略図 

 

2.2.2 結果および考察 

2.2.2.1 等温保持試験および濃度変化測定 

 Figure 2.2.3 に等温保持試験および濃度変化測定における実験結果を示す。AA 濃度変化挙

動は測定開始初期において減少速度が最も大きくなっており、n 次反応による濃度変化であ

ることがわかる。Figure 2.2.4 に 135 °C 等温保持した試料の GPC 結果を示す。1172 分後の

試料から 6 量体までのマイケル付加オリゴマーが観測された。測定試料の GPC 保持時間は

マイケル付加反応生成物の標準物質と概ね一致したため試験での生成物はマイケル付加物

であり、マイケル付加反応による AA 濃度変化が観測されたと考えられる。また、従って、

マイケル付加反応は n 次反応と考えられ、本実験結果を式(2.6)にフィッティングして k およ

び n を求める。フィッティング結果を Figure2.2.5 に、フィッティングから定式化した AA マ

イケル付加の反応速度式を式(2.7)に示す。 

 (2.7) 

フィッティングにより頻度因子は 2.41×108 s-1、活性化エネルギーは 98 kJ mol-1 反応次数 n

は 2.5 であり、マイケル付加は 2.5 次反応で進行することが示された。反応次数は経験的に

反応系の分子数に依存し、理想的な 2 分子反応の素過程は 2 次反応となる。ゆえに、2.5 次

反応は見かけ上 2 分子以上が関与することを示し、AA マイケル付加では次式(R2.1)~(R2.3)

の反応が起こることと矛盾しない。 
 (R2.1) 

 (R2.2) 
 (R2.3) 

･･･ 
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ここで、DAA: AA 二量体、TAA: AA 三量体、QAA: AA 四量体である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2.2.2 高感度熱量測定 

 Figure 2.2.5(a)に 25 から 150 °C の温度範囲で 200 mK min-1 の昇温速度で実施した TAM IV

結果を示す。発熱量は 100 J g-1 であった。また、Figure 2.2.5(b)に 60 から 150 °C の温度範囲

で 25, 50, 100 および 200 mK min-1 の 4 昇温速度で実施した TAM IV 4 昇温速度において単一

の発熱ピークを観測し、発熱量は約 80 J g-1 であり、マイケル付加反応熱によるものと推測

する。TAM IV より得られた反応率に対する活性化エネルギーEa および頻度因子と反応モデ

ルとの積の対数 ln{A()･f()}それぞれの変化(Friedman plot)を Figure 2.2.6 に示す。得られた

Friedman plot を用いて任意の温度条件における反応速度およびヒートフローを予測するこ

とができる。ヒートフロー予測結果を Figure 2.2.5 の破線で示す。予測値は概ね実験結果を

再現しており、広い温度条件でよい予測を得る Friedman plot が取得できたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2.3 アクリル酸等温保持試験に 

おける濃度変化 

Figure 2.2.4 135 °C 等温保持した 

アクリル酸の GPC 結果 
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Figure 2.2.5 アクリル酸の TAM IV 結果(a) 25~150 °C,200 mK min-1,  

(b) 60~150 °C, 200, 100, 50,25 mK min-1 (実線: 実験値, 破線: 予測値) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2.6 アクリル酸の TAM IV 結果(b)に基づく Friedman plot 

 

 得られた Friedman plot に基づき、90, 100, 110, 120, 130 °C 等温時の反応進行を予測した結

果を Figure 2.2.7 に示す。本研究ではマイケル付加反応の kinetics のより良い理解を目指し、

Fig. 2.2.7 に基づき反応モデルを特定する。Fig. 2.2.7 より、反応開始初期において反応速度

が最も大きくなっているため、総括的には n 次反応であることが分かり、このことは上述の

濃度変化測定結果と一致する。よって次式 (2.8) にフィッティングし、フィッティングに基

づき取得したアレニウスプロットおよび反応次数の温度依存性を Figure 2.2.8 に示す。 

∙ ∙  (2.8) 

フィッティングの結果、速度定数だけでなく本来一定である反応次数も温度依存性を有す
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ることが示され、得られたパラメータ(A, Ea, n(T))を式(2.8)に代入し次式(2.9)を得る。 

∙  (2.9) 

前述の通り、一般に n は反応系の分子数に関連する値であることから式(2.9)は AA 分子同士

がイオン反応により付加する過程において、温度上昇に伴い付加する反応系の AA 分子数

が増加していくことを意味する。これは濃度変化測定結果と一致する。以上より、式(2.9)の

とおりの、A = 3.45×105 s-1, Ea = 78.8 kJ mol-1, n(T) = 3.0-750/T となる反応速度式を算出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2.7 Friedman plot に基づく等温予測結果(プロット: モデルフリー法による予測値、

実線: フィッティング結果) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2.8 フィッティング結果に基づく Arrhenius plot および反応次数の温度依存性 
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Figure 2.2.9 に、式(2.9)に基づき算出した発熱速度(ヒートフロー= 発熱量 100 J g-1×d/dt [s-

1])と実験結果の比較を示す。発熱ピークの温度や最大発熱速度をよく再現しているが、発熱

開始点に相違がみられる。これは、測定開始温度 60 °C では反応がすでに開始･進行してお

り反応中途からの熱量が実測されたためと考えられる。今回の解析ではモデルフリー法に

よるシミュレーションを利用して極低速昇温測定での測定時間を合理化するねらいで、比

較的高温の 60 °C から測定開始した。発熱量の実測値である 80 J g-1 は反応による発熱量を

過小評価することになるため、式(2.9)に基づき計算したヒートフローから、発熱量を求めた

ところ 100 J g-1 であった。これは Figure 2.2.5(a)の結果と一致する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2.9 反応速度式(2.9)に基づくヒートフロー予測結果(実線: 実験値、破線: 予測値) 

 

AA マイケル付加反応はこれまで複数グループが速度式を提案しており、既往速度式におい

て反応次数は 0 次[5, 6]、1 次[7]、1.5 次[5]のように様々である。加えて、本研究では上述の

AA 濃度変化定量結果から 2.5 次の反応速度式(2.7)を得ている。Figure 2.2.10 に AA 濃度変

化の実測値と式(2.7), (2.9)および既往速度式に基づく予測値を示す。既往速度式の多くはア

クリル酸の品質保持を目的とした室温付近における速度式であり、熱暴走を引き起こすよ

うな高温での速度は予測できていない。一方で、本研究で得られた n を温度の関数として表

現した速度式(2.9)は、高温においても良好に実測値を再現する。次に TAM IV における昇温

測定結果と式(2.7)および式(2.9)に基づくヒートフロー計算結果の比較を Figure 2.2.11 に示

す。式(2.9)は昇温測定においても 25 から 140 °C の範囲でよりよく再現する速度式であるこ

とがわかる。 
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Figure 2.2.10 等温における式(2.7), (2.9)および既往速度式に基づく予測値と実験値の比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.2.11 式(2.7), (2.9)に基づくヒートフロー予測結果(実線: 実験値、破線: 予測値) 
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2.3 純理論計算による詳細反応解析に基づく発熱反応解析 

 反応性化学物質のプロセス中での最適運用や安全利用可能な条件を理解するためには、

物質が示す反応の生成物やその発熱量、kinetics 情報を取得する必要がある。本研究の対象

物質である重合性モノマーの AA マイケル付加反応に対し量子化学計算を用いて純理論的

に素反応機構および反応速度、熱力学パラメータをモデリングした。モデリング結果に基づ

き、詳細反応シミュレーションを実施し、実験結果と比較することでモデルの妥当性を検証

した。 

 

2.3.1 手法 

 計算は Gaussian 社量子化学計算ソフト Gaussian 09 [8]を用いた。密度汎関数法 M06-2X/6-

311++G(d,p)レベルで反応系、生成系における分子の構造最適化および振動解析を行った。

ゼロ点エネルギーおよび振動のスケーリングファクターを Alecu らの方法[9]により算出し、

それぞれ 0.970、0.943 として計算に用いた。同様に遷移状態(Transition State; TS)の探索を行

い、TS は固有反応経路(Intrinsic Reaction Coordinate; IRC)計算により反応系、生成系にそれ

ぞれ収束することを確認した。エネルギーに関してはより高精度な手法である Gaussian-4 

(G4)法[10]および CBS-QB3 法[11]を利用し、最適化構造を上述した密度汎関数法で計算した

後、構造を固定した状態でこれらの高精度エネルギー計算手法により求めた。 

AA 溶液中の反応を計算するために Solvation Model of Density (SMD)[12]のオプションを用

いて自己無撞着反応場(SCRF)計算を実施した。SMD オプションでは、中性分子の溶媒和エ

ネルギーにおける計算結果において通常 5 kJ mol-1 以下の誤差が実験値との間に生じること

が知られている。SCRF 計算において、AA の誘電率は Basic Acrylate Monomer Manufacturers 

[5]が報告している 20 °C における値 6.0 を、動的誘電率は酢酸の値である 1.88 を用いた。

また AA の密度および分子半径はそれぞれ 0.01079Å-3, 3.52Å とし、これらは密度汎関数法

M06-2X/6-311++G(d,p)レベルにおける”volume”オプションを用いて推定した。 

 

2.3.1.1 反応速度定数算出 

 一般的な反応 A + B → P の速度定数 kTST は、次式(2.10)の遷移状態理論に基づき計算で

きる。 

=  ( ) (2.10) 

ここで、kB はボルツマン定数、h はプランク定数、Qi は反応系および TS の分子分配関数、

ΔE0 は活性化へのエネルギー障壁である。活性化エネルギー障壁がない解離反応の解析には、

変分型遷移状態理論(VTST)を適用した。これらの計算は、Miyoshi が開発した Gaussian Post 

Processer (GPOP)ソフトウェア[13]を用いて実施し、得られた速度定数を次式(2.11)の修正ア

レニウス式にフィッティングした。 
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 (2.11) 

一般に、気相における単分子反応速度に関しては圧力依存性を考慮すべきであるが、液相で

は、一つの化学種が多くの分子に囲われているため、高圧極限であると考えることができる。

そこで本研究ではカチオン-アニオン再結合や単純なプロトン移動などのエネルギー障壁の

ない二分子反応過程に関し、素反応速度を溶液中の拡散速度である 1012 cm3 mol-1 s-1 オーダ

ーの速度としてモデル化した。この仮定は Notre Dame 放射線研究所の溶液 kinetics データ

ベースにおけるラジカル再結合反応の値に準拠している[14, 15]。また、これらの速度定数

の推定は二分子の拡散性に依存する衝突頻度と AA 溶液に関するストークス-アインシュタ

イン式に基づいた。溶媒効果は IEF-PCM および SMD オプションを用いた前述と同様の

SCRF 計算を実施することで考慮した。 

 

2.3.1.2 熱力学データ算出 

化学種の熱力学データは密度汎関数法 M06-2X/6-311++G(d,p)レベルにおける構造最適化

および振動解析結果と G4 法、CBS-QB3 法によるエネルギー計算を介し求めた。溶媒効果

は SMD オプションを用いた前述と同様の SCRF 計算を実施することで考慮した。 

気 相 化学 種の 生成 エ ンタ ル ピー は量 子化 学 計算 結 果に 基づ き原 子 化熱 法 (ARM-1: 

Atomization Reaction Method)[16]を用いて求めた。ここで ARM-1 法の手順について述べる。

汎用分子 CxHyOz の 0 K における原子化エネルギーΣD0 (CxHyOz, 0 K)は次式(2.12)で計算され

る。 

 (2.12) 

ここで E0 は 0 K におけるゼロ点エネルギーで補正した全電子エネルギーである。0 K にお

ける化学種の生成エンタルピーΔfH (CxHyOz, 0 K)は文献で報告されている 0 K における構成

原子それぞれの生成エンタルピーの合計から原子化エネルギーを差し引くことにより、式

(2.13)のように求まる。 

 
(2.13) 

標準生成エンタルピーΔfH°は、次式(2.14)より温度依存性を考慮して求めた。 

 (2.14) 

ここで Tc(CxHyOz)は、量子化学計算によって決定された 0 と 298 K でのエンタルピー差であ

り、Tc は経験的な値[15]を採用している。 

 熱補正値、エントロピーおよび比熱容量の計算では GPOP ソフトウェアを利用し、統計

力学に基づき分子分配関数を求めることで算出した。エントロピーと熱容量に与える分子

の振動、並進、回転の寄与は、調和振動子近似を用いて計算した。 

また、イオンとなる化学種のエンタルピーに関しては、プロトンの標準生成エンタルピーを
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考慮する必要がある。プロトンの標準生成エンタルピーの実験値は 0 を仮定しているため、

計算値には AA 中のプロトンの標準生成エンタルピーの計算値 をアニオンの場

合は加算し、カチオンの場合は減算する必要がある。 は AA へのプロトン溶解エ

ンタルピーから次式(2.15)のとおり計算する。 

(2.15) 

また AA へのプロトン溶解エンタルピーを次式(2.16)で求める。 

(2.16) 

は式 (2.16)に基づき G4//M06-2X/6-311++G(d,p)/SCRF(SMD)レベルで計算した

505.2 kJ mol-1 を用いた。 

溶液中の化合物の標準生成エンタルピーは、気相における標準生成エンタルピーと 298.15 

K における溶解エンタルピーから次式(2.17), (2.18)により求めることができる。 

(2.17) 

(2.18) 

ここで ΔsolvH°は溶解エンタルピー、Hliq,calc, Hgas,calc は G4 法および CBS-QB3 法による 298.15 

K における生成熱の計算値である。 

 

2.3.1.3 詳細反応シミュレーション 

化学反応の本質理解には、素反応群とそれらの kinetics および化学種の熱力学データから

構成される詳細反応機構を理解することが有効である。詳細反応機構に基づけば、任意条件

における各化学種の生成速度および消費速度を記述した連立微分方程式を数値積分し、反

応物、中間体、生成物の濃度をシミュレーションすることができる。本研究では構築した詳

細反応機構に基づき高感度熱量測定の実験条件におけるヒートフロー曲線をシミュレーシ

ョンした。シミュレーションは化学反応解析ソフトウェア CHEMKIN-PRO (ANSYS) [17]を

用いて実施した。反応器モデルは予混合断熱反応器を採用し、初期密度を AA の密度である

1.05 g cm-3 に設定し、温度範囲 60 から 150 °C、昇温速度 25, 50, 100 および 200 mK h-1 の 4

昇温速度で計算した。ヒートフロー曲線は計算結果における混合系のエンタルピー値の時

間導関数を求めることで算出した。 

 

2.3.2 結果および考察 

(1) AA 解離反応の速度定数算出 

 マイケル付加反応はイオン反応であることから、反応の起点となる AA のヘテロリシス

解離反応を次式(R2.4)のようにモデル化した。 

 (R2.4) 

以下、CH2=CH-COO－を AA－、CH2=CH-C+-(OH)OH を AA+と略記する。密度汎関数法 M06-

2X/6-311++G(d,p)レベルにて TS 構造を探索したが、特定には至らなかった。Figure2.3.1 に

AA 二分子のファンデルワールス錯体をモデルとして、一方の AA カルボキシ基における炭



 

56 
 

素原子と水素原子の原子間距離と M06-2X/6-311++G(d,p)レベルのポテンシャルエネルギー

計算結果を示す。Fig. 2.3.1 は、活性化エネルギー障壁のないバリアレスな反応であること

を示しており、速度定数は VTST を用いて算出した。VTST は複数の TS 候補のうち、順方

向の反応速度が最小となる構造を決定し、その TS 構造での反応速度を求める。G4//M06-

2X/6-311++G(d,p)/SCRF(SMD)に基づく AA ヘテロリシス解離反応の速度定数を次式(2.19)の

とおり算出した。 

(2.19) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3.1 AA カルボキシ基における炭素-水素原子間距離に対する 

ポテンシャルエネルギー計算結果(M06-2X/6-311++G(d,p)レベル) 

 

この反応に引き続いてマイケル付加反応が進行すると考えられる。他の素反応に関しても

TST により速度定数を算出した結果を Table 2.3.1 に示す。マイケル付加反応は AA 分子が

整数倍に高分子化していく反応であるため、ほとんど一連の反応であることが予想され、

AA N 量体アニオン(N= 1, 2, ･･･)が周囲の AA 分子と付加して N+1 量体アニオンが生成して

いく素反応群をモデル化した。最終的に AA N 量体アニオンは未反応 AA 分子の水素を引き

抜いて中性の AA マイケル付加 N 量体を生成する。式(R2.4)の逆反応をはじめとするこれら

のアニオンが中性化される過程は、すべて活性化エネルギー障壁がなく拡散律速過程であ

ると推測される。そのため、ここでは AA の粘度とストークス-アインシュタイン式から求

めた速度 5.0 × 1012 cm3 mol-1 s-1 としてモデル化した。AA マイケル付加三量体以上の原子数

で構成される分子(電子数 100 以上)に対しては、G4 法に基づく計算負荷が過大となり計算

不能であった。そのため、これらの分子の計算は CBS-QB3 法を実施した。 
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Table 2.3.1 アクリル酸マイケル付加反応における各素反応の速度定数 

# Reaction 
A [mol cm s 

K] 

n 

[-] 

Ea 

[kJ/mol] 
Level of theory 

R1  3.06×105 1.36 51.8 G4※1 

R2  5.00×1012 0.00 0.0 - 

R3  5.57×101 2.95 47.8 G4 

R4  5.00×1012 0.00 0.0 - 

R5  1.43×101 2.69 112.1 G4 

R6  3.62 2.85 53.6 CBS-QB3※2 

R7  5.00×1012 0.00 0.0 - 

R8  9.88×10－1 2.78 51.6 CBS-QB3 

R9  5.00×1012 0.00 0.0 - 

※1 G4// M06-2X/6-311++G(d,p)/SCRF(SMD) 

※2 CBS-QB3// M06-2X/6-311++G(d,p)/SCRF(SMD) 

 

(2) 熱力学データ算出 

 モデル化した Table 2.2.の素反応における各化学種の標準生成エンタルピー、生成エント

ロピー、300, 500, 1000 および 1500 K における比熱の値を Table 2.3.2 に示す。速度定数の計

算と同様に、AA マイケル付加三量体以上の原子数で構成される分子(電子数 100 以上)に対

しては、G4 法に基づく計算負荷が過大となり計算不能であった。そのため、これらの分子

の G4 レベルの標準生成エンタルピー計算結果fH°mol(G4)に関しては DAA の G4 法および

CBS-QB3 法レベルの計算結果に基づき次式(2.20)により近似した。 

 (2.20) 
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Table 2.3.1 アクリル酸マイケル付加反応における各化学種の熱力学データ 

# Species 

fH0calc 

[kJ/mo

l] 

S0sol,calc 

[J/mol 

K] 

Cp [J/mol K] 

300 

K 
500 K 

1000 

K 

1500 

K 

1. AA 
G4 -328.2 

308.2 82.7 117.4 161.2 180.7 
CBS -329.8 

2. AA－ 
G4 -1142.1 

305.4 76.5 107.1 145.9 162.1 
CBS -1143.6 

3. AA+ 
G4 686.0 

308.1 86.5 126.3 176.7 199.7 
CBS 685.6 

4. DAA－ 
G4 -1434.6 

439.6 167.0 236.3 322.5 359.0 
CBS -1440.1 

5. DAA 
G4 -710.3 

442.2 165.3 239.7 336.2 377.6 
CBS -725.7 

6. TAA－ 
G4※ -1824.2 

564.8 249.6 358.7 497.5 555.8 
CBS -1334.6 

7. TAA 
G4※ -1097.1 

567.2 247.9 362.0 511.1 574.4 
CBS -1112.7 

8. QAA－ 
G4※ -1701.8 

696.4 332.7 481.4 672.5 752.7 
CBS -1717.4 

9. QAA 
G4※ -2207.0 

700.3 331.7 485.3 686.5 771.5 
CBS -2222.6 

 

(3) 詳細反応シミュレーションと詳細反応機構の検証 

Figure 2.3.2 に上記にて構築した詳細反応モデルに基づく AA マイケル付加のシミュレーシ

ョン結果を示す。シミュレーション結果は 50 mK h-1 における実験結果のヒートフローの立

ち上がりやピークトップを良好に再現した。一方で、25, 100 および 200 mK h-1 における実

験結果を再現することはできなかった。以上より、改善の余地はあるが一部の温度条件にお
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けるヒートフローを予測可能なモデルが構築できた。詳細反応モデルにて幅広い温度条件

の反応進行やエネルギー発生を再現するにはより多くの素反応の定式化が必要である。特

に反応の起点となる R1 のような AA アニオンが生成する反応を抽出する必要がある。また、

AA 3 分子以上が関与する化学種は構造異性体に関しても網羅的に検討して最安定構造にて

エネルギー計算を実施する必要があることが課題の一つであると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3.2 アクリル酸マイケル付加の詳細反応シミュレーション結果 

 

 Figure 2.3.3 に AA マイケル付加の詳細反応機構を示す。AA 二分子のヘテロリシス解離に

より生成した AA－が起点となって反応進行することが明らかとなった。Wampler[18]が報告

しているように水が混入するとマイケル付加が促進されるのは、この AA－の生成が水によ

り促進されるためと考えられる。一方で、AA－を捕捉安定化させる添加剤を加えることで、

プロセス中における高温逸脱時の AA マイケル付加の緊急停止が可能になる可能性を見出

せる。候補物質としてはアニオンを安定化する Al イオンや B イオンを含む化学種等が考え

られる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3.3 アクリル酸マイケル付加の詳細反応機構 
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2.4 まとめ 

 本章では、研究における解析対象である AA および MA の反応の生成物やその発熱量、

kinetics 情報を取得するため発熱反応解析を実施した。これにより、得られた発熱量と反応

速度式の積である発熱速度式から熱および物質収支に基づきプロセスにおける最適条件の

推定が可能となる。 

解析において複数のアプローチを比較的簡易な手法から検討した。SC-DSC 結果からは、

AA および MA の自己開始による自発熱重合反応および禁止剤との反応による誘導期を観

測し、Friedman plot によりそれぞれ反応速度を算出した。AA と MA を比較すると、酸素と

の反応に差異があると推測され、酸素は AA ではより反応抑制の方向に、MA では反応開始

後に促進する方向に作用すると考えられる。酸素量は SC-DSC における気相体積に依存す

るため、気相体積を変化させた測定を事前実施することで酸素の作用に関し定量的な考察

が可能となると考えられる。 

AA に関しては実験試料としてラジカル禁止剤が過剰に添加したものを再設定して、等温

試験を実施した。この試験で AA は自発熱重合を引き起こさずマイケル付加物を生成し、結

果に基づきマイケル付加反応速度式を算出した。速度式はフィッティングにより頻度因子

2.41×108 s-1、活性化エネルギー98 kJ mol-1 を示す 2.5 次反応と算出された。また高感度熱量

測定により AA マイケル付加の広範な温度条件における反応挙動を捉えることに成功し、

発熱量を 100 J g-1 と実測できた。速度式はフィッティングにより頻度因子 2.41×108 s-1、活

性化エネルギー98 kJ mol-1 を示す 2.5 次反応と算出された。頻度因子 3.45×105 s-1、活性化エ

ネルギー78.8 kJ mol-1 を示し、反応次数は温度の関数 n(T) = 3.0-750/T となった。上記二つの

速度式の比較により、高感度熱量測定から得た速度式がより広範な温度条件で良い予測を

与えることがわかった。 

 純理論的な詳細反応モデリングにより、AA マイケル付加をシミュレーションし、実験結

果で検証した結果、一部の温度条件にて実験結果を再現する値を得たが、改善の余地が見ら

れた。また、結果に基づく AA マイケル付加反応機構は、AA－が起点となることを示した。

AA－を捕捉安定化させる添加剤を加えることで、プロセス中における高温逸脱時の AA マ

イケル付加の緊急停止が可能になる可能性を見出した。この結果は、詳細反応機構解析によ

りリスクシナリオ特定や防御層の対策設定が可能になることを示している。 
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第三章 重合性モノマーのプロセス限界条件定量 

第二章で得た、発熱速度すなわち発熱量と kinetics に基づき特定プロセスを想定した重合

性モノマーの最適運用あるいは安全な取り扱いが可能な限界条件を定量する。また、実運用

に向け限界条件定量における簡易手法の検討も実施する。 

 

Nomenclature 

A : 頻度因子  [s-1 or L mol-1 s-1] 

 : 反応率  [-] 

B : ベースライン  [W g-1] 

 : 昇温速度 [K min-1] 

 : 一般化時間 [s] 

C : 物質濃度 [mol L-1 or wt%] 

Cp : 比熱容量 [J g-1 K-1] 

Ea : 活性化エネルギー  [kJ mol-1] 

f () : 反応モデル  [-] 

j : 形状係数(平板: 1, 円筒: 2, 球: 3) [-] 

k : 反応速度定数 [s-1 or L mol-1 s-1] 

n : 反応次数 [-] 

Q : 発熱量 [J g-1] 

R : 気体定数  [J mol-1 K-1] 

t : 時間 [s, min, h, or day] 

T : 温度  [°C or K] 

 

Chemical species 

AA : アクリル酸 

AcrN : アクリロニトリル 

ADCA : アゾジカルボンアミド 

AN : 硝酸アンモニウム 

CHP : クメンヒドロペルオキシド 

DMSO : ジメチルスルホキシド 

DTBP : ジ-tert-ブチルペルオキシド 

MA : アクリル酸メチル 

VA : 酢酸ビニル 
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3.1 想定プロセスにおける限界条件定量 

本論文においては化学物質を取り扱う、反応、蒸留、結晶化、ろ過、貯蔵等の単位操作を

プロセスと呼称する。プロセスにおいて、状態を監視または制御するパラメータ(プロセス

パラメータ)として、温度、圧力、流量、液高、組成、から一つ以上が選択される。プロセス

パラメータに関し、本質安全設計(ISD)条件または QFS (Quick onset, Fair conversion, Smooth 

temperature profile) 条件で運用され、それらの条件から逸脱したときはプロセスパラメータ

を修正しなければならない。プロセス運用中において ISD または QFS 条件から逸脱し、プ

ロセス運転を停止しなければならなくなるプロセス限界条件を考える。本論文では、プロセ

ス運転の停止を判断する生産効率あるいは品質上の基準を品質基準と定義する。また、品質

限界を品質基準と反応解析結果から定量的に予測されるプロセスパラメータの値と定義す

る。さらに、反応解析結果に基づき系内で熱暴走が発生し得るプロセスパラメータの値を熱

暴走限界と定義する。本論文で考えるプロセス限界に関する概念を Figure 3.1.1 に示す。プ

ロセスパラメータの逸脱が進行するほど、化学品製造における経済損失、プラント敷地内あ

るいは敷地外に人的被害をもたらす災害などのより影響度の大きなシナリオが発生し得る。

これらの限界を化学反応解析の視点から予め定量化することは、プロセスパラメータ逸脱

後のシナリオ進展の防止や災害発生時の避難の判断などに有効である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.1 本論文におけるプロセス限界に関する概念図 

 

3.1.1 想定プロセス選定 

 本項では、2.1 および 2.2 で明らかとした AA および MA が示す発熱反応の反応速度や発

熱量の情報から限界条件を定量する。重合性モノマーは単独で熱暴走に至るため、いかなる

プロセスにおいて熱暴走による災害を引き起こし得る。近年では、特に大量の重合性モノマ

ーを取り扱う貯蔵プロセスにおける災害が発生しており、さらには輸送中の熱危険性が懸

念されることから国連危険物輸送に関する勧告[1] (UN-TDG)にて新たに規制が追加されて

いる。また、これら貯蔵や輸送プロセスと対照的に、反応や蒸留プロセスは加熱操作に加え

て混合、蒸発、還流、撹拌等による放熱が起こるため、熱収支式が複雑である。熱収支がよ

り単純なプロセスを想定することで、化学物質および化学反応の複雑性に焦点を当てた検

討が実施できると考えられる。以上より、本研究では AA および MA といった重合性モノ
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マーの貯蔵･輸送プロセスを想定し、プロセス限界条件を定量する。 

文献[2,3]より QFS 条件における温度は AA, MA いずれにおいても 25 °C とする。この温

度条件から逸脱した場合を前提とする。 

 

3.1.2 限界条件定量手法 

 系内熱収支式(3.1)、物質収支式,(3.2)に基づき、温度上昇および物質量変化をシミュレーシ

ョンした。 

 (3.1) 

 (3.2) 

貯蔵･輸送プロセスを想定するため、熱収支式において加熱操作や他の物質との混合、蒸発

および還流による熱移動を考えない。よって、式(3.1)のとおり、熱伝導による放熱と物質の

反応による発熱のみから系内の蓄熱に伴う温度上昇に関し議論する。また、蒸発や混合など

による物質の出入りを考えないため物質収支式(3.2)は反応速度式と同義となり、第二章の反

応速度解析にて取得した反応速度情報を利用できる。 

 品質限界条件の定量では AA および MA ともに、100 %のうちの 2 %化学変化により劣化

した純度 98%を品質基準とし、品質限界を定量した。品質基準とした 98 %の値は、高吸水

性樹脂を製造するための原料として利用できる一般的な AA の純度を参考としている。貯

蔵タンクにて等温条件での劣化を想定した場合、式(3.2)を利用し任意温度における品質限界

までの時間を算出する。式(3.1)および(3.2)から成る連立微分方程式の解析には、4 次のルン

ゲ＝クッタ法を用いた。 

重合性モノマーの貯蔵プロセスにおける熱暴走条件の定量では、断熱状態における最大

温度上昇速度となるまでの時間(TMRad)を定量した。また、化学物質の滞留時間が比較的長

い輸送プロセスを想定し、UN-TDG のテストシリーズ H における H-1 および H-4 の自己加

速重合温度(SAPT)の基準となる「6 日間に 7 °C 上昇する初期温度」を限界条件とした定量

も実施した。SAPT の算出では、完全断熱状態を想定した計算と、一般的な反応器やタンク

の放熱速度を想定し熱伝導率を 0.166 W m-1 K-1、熱伝導形状を無限円筒(j = 2)とした計算を

実施した。温度上昇を考える際は温度分布を有する系内における最高温度部を想定して計

算した。TMRad および SAPT の算出には 4 次のルンゲ＝クッタ法および AKTS Thermokinetics 

software を用いた。 

 

3.1.3 結果および考察 

3.1.3.1 アクリル酸 

(1) 品質限界 

 Figure 3.1.2 に AA マイケル付加反応速度式(2.9)に基づく濃度変化のシミュレーション結
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果および品質限界までの猶予時間を示す。 

 (2.9) 

QFS 条件である 25 °C を 5 °C 脱した 30 °C では、マイケル付加反応によって AA は 25.7 日

で 2 %劣化し品質基準に至る。そのため、品質限界は温度 30 °C で 25.7 日となる。一方で、

QFS 条件から 35 °C 逸脱した 90 °C においては約 9 時間で品質限界に至る。この結果に基づ

くと AA(融点 13 °C)の冬季融解操作において、操作時間を短縮するために 90 °C 以上の伝熱

コイルやスチームなどの熱源を用いることは望ましくないといえる。マイケル付加反応は

たとえラジカル禁止剤を添加しても抑制することはできないため、品質限界に対する有効

な防御層としては温度の監視･制御が最優先に考えられる。前章で得られたマイケル付加反

応の kinetics と想定放熱速度に基づき温度挙動の異常を早期に発見する Early Warning 

Detection System [4]に類似するシステムの構築も非常に有効である。以上のような限界条件

定量は、反応解析により得た kinetics 情報に基づき任意品質および任意温度で可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.2 逸脱温度におけるアクリル酸濃度変化シミュレーション 

 

(2) 熱暴走限界 

 Figure 3.1.3 に 2.1.2.1 で得た AA 自発熱重合の発熱量、Friedman plot (Figure 2.1.2)および

AA マイケル付加の発熱量、反応速度式(2.9)に基づく断熱温度上昇シミュレーション結果を

示す。断熱状態での温度上昇速度を表す熱収支式は次式(3.3)のとおりである。 

 

(3.3) 

Table 3.1.1 に AA の自発熱重合およびマイケル付加反応の複合反応による断熱下における熱
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暴走限界までの猶予時間を示す。自発熱重合のみの発熱による温度上昇速度が最大となる

時間が 24 時間となる初期温度(ADT24)は 74 °C であった。これらの結果は熱伝導による放熱

を考慮しない断熱状態における算出結果であり、保守的な評価を与える。AA(融点 13 °C)に

対する冬季融解操作において、融解時間短縮のために 100 °C 以上の伝熱コイルやスチーム

を利用するシナリオを考えると、AA が容器壁面などの局所的には数時間で熱暴走に至り得

る。以上のように、反応速度式が取得できれば任意温度で断熱温度上昇のシミュレーション

が可能である。反応解析により得た反応速度情報から熱暴走シナリオを想定し、限界条件定

量を行うことで温度アラームおよび温度制御システム等の防御層の検討が可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.3 アクリル酸自発熱重合、マイケル付加による断熱温度上昇シミュレーション 

 

Table 3.1.1 逸脱温度におけるアクリル酸熱暴走限界までの猶予時間 

Temperature [°C] 

(deviation from QFS condition) 

Time to thermal runaway 

limit [h] 

70 (+45) 34 

74 (+49) 24 

80 (+55) 14 

85 (+60) 9 

90 (+65) 6 

 

続いて Figure 3.1.4 に式(3.3)に基づく SAPT 予測結果を示す。SAPT 予測結果は 49 °C とな

り、Krause らの国連 H-2 テスト(AA 1084 g デュワー瓶試験)の既往結果である 45 °C [5]と概

ね一致する結果となった。したがって、第二章で取得した反応速度式および式(3.3)は AA 貯
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蔵プロセスだけでなく、AA 輸送プロセスにおける温度基準の一つである SAPT の予測に利

用できるものであると考えられる。ただし、本研究における SAPT は 0 次元空間の完全断熱

状態において、反応物の消費による反応速度の低下を考慮した結果であり、Krause らの検

討では、デュワー瓶試験結果に基づき反応物の消費を無視した算出値となっている。さらに、

Krause らが三次元熱拡散を考慮した SAPT の算出結果は 65 °C であり、上述の 45 °C および

本研究における 49 °C はより保守的な値であるといえる。実際の危険性評価や防御層の検討

においては、想定シナリオと矛盾しない前提条件で定量化できているか、防御層が突破され

た場合のシナリオを想定した時の影響度からどの程度保守的評価が必要か、について分析

する必要があると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.4 アクリル酸自発熱重合、マイケル付加による SAPT 予測結果 

 

3.1.3.2 アクリル酸メチル 

(1) 品質限界 

 2.1.2.2 で得た MA 自発熱重合の Friedman plot (Figure 2.1.4)と純度 98 %の品質基準に基づ

き品質限界を定量した結果、80 °C において 12000 日以上と算出された。MA の沸点は 80 °C

であるため、品質劣化が進行する前に蒸発や蒸気圧による貯蔵容器の内圧上昇などのシナ

リオが生じることが分かった。Friedman plot は 300 ppm のラジカル禁止剤モノメチルエー

テルハイドロキノンを含む MA を試料とした試験に基づき取得している。よって、十分な

ラジカル禁止剤が含まれていれば、貯蔵プロセスにおいて MA が品質基準まで劣化するこ

とは考えにくい。 
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(2) 熱暴走限界 

 Figure 3.1.5 に 2.1.2.2 で得た MA 自発熱重合の Friedman plot (Figure 2.1.4)に基づく断熱温

度上昇シミュレーション結果を示す。Table 3.1.2 に逸脱温度と自発熱重合による熱暴走限界

までの猶予時間を示す。自発熱重合のみの発熱による ADT24 は 138 °C であったが、MA の

沸点は 80 °C であるため熱暴走に至る前に、蒸発や蒸気圧による貯蔵容器の内圧上昇などの

シナリオが生じることが分かった。したがって品質限界の定量と同様、十分なラジカル禁止

剤が含まれていれば、貯蔵プロセスにおいて MA が熱暴走に至ることは考えにくい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.5 アクリル酸メチル自発熱重合による SAPT 予測結果 

 

Table 3.1.2 逸脱温度におけるアクリル酸メチル熱暴走限界までの猶予時間 

Temperature [°C] 

(deviation from QFS condition) 

Time to thermal runaway 

limit [h] 

135 (+110) 41 

138 (+113) 24 

140 (+115) 17 

150 (+125) 4 

160 (+135) 1 

 

続いて Figure 3.1.6 に MA 自発熱重合の Friedman plot に基づく SAPT 予測結果を示す。

SAPT に関しても MA 沸点以上の 120 °C となり、輸送プロセスにおいてもラジカル禁止剤

を適切に管理すれば熱暴走の可能性は低いことが分かった。ただし、MA は AA に比して自

発熱重合開始後の速度が非常に速く SAPT 予測結果における温度挙動も急峻な温度上昇を

示している。そのため、ひとたび熱暴走に至ればより影響度の大きなシナリオを生じさせる
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可能性はあることには留意する必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.6 アクリル酸メチル自発熱重合による SAPT 予測結果 

 

3.2 発熱反応解析および限界条件定量における簡易手法に関する検討 

 本研究で実施した解析は高感度熱量測定や高度な反応論に基づく詳細反応解析など、現

状要する技術的コストを鑑みるとすべての化学プロセス、事業所に即実用できるものでは

ないと考えられる。本項では、発熱反応解析として実施した手法に比してより簡易に詳細解

析の方針を決定する方法、もしくは保守的に限界条件を定量する方法に関し、化学反応と熱

分析の理論に基づき検討した。検討方針として、熱暴走限界条件に関し、発熱反応の開始か

ら熱暴走に至り温度制御不能となる過程において、より保守側で防御層を設定する。熱分析

で測定した化学物質の発熱速度がある基準を超えたときを限界条件として、熱暴走限界に

対して相当の安全マージンをとり、簡易に定量する。実用性の一般性を拡充するため対象物

質は AA および MA に加え、重合性モノマーの VA および AcrN、その他有機過酸化物やア

ゾ化合物、硝酸塩、スルホキシドとした。 

 

3.2.1 理論 

化学物質による熱暴走の発端は発熱反応の開始であるといえる。DSC をはじめとする熱

分析における定速昇温測定での発熱開始温度は、ベースラインと発熱ピークの最大勾配の

接点との交点 TDSC や、発熱シグナルがベースラインから乖離する点 Ta が考えられる。DSC
では参照温度と試料温度が乖離する点を Ta とみなすことができ、試料の発熱速度が測定に

おける昇温速度を上回った点と同義となる。一方、Accelerating Rate Calorimeter(ARC)のよう

な断熱型測定装置の Heat-Wait-Search(HWS)測定では、試料発熱による温度上昇速度が基準

となる温度上昇速度を上回る点を発熱開始温度とする。ARC 装置の温度検出感度より、測

定において一般的に基準とされる温度上昇速度は 0.02 K min-1 である。よって、測定試料が

DSC と ARC において同一の反応速度で進行する同一の反応を示すと仮定すると、0.02 K 
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min-1 の昇温 DSC での発熱開始温度は ARC での発熱開始温度と同値になるはずである。 
 反応速度論の観点では反応速度 d/dt は式(3.2)で表され、頻度因子 A、活性化エネルギー

Ea、反応率に依存する反応モデル f()の三つが重要因子であり、kinetics triplet と呼ばれる。 

 (3.2) 

等温下であれば温度 T および速度定数 k は定数となるため、式(3.2)は変形、両辺積分を経て

次式(3.3)のようになる。 

 (3.3) 

一方、DSC のような定速昇温下においては、温度 T が時間 t の関数となるので、式(3.2)を変

形･両辺積分すると次式(3.4)のようになる。 

 (3.4) 

定数である A が速度定数 k と対応し、積分項が式(3.3)の時間 t に対応することから、式(3.5)
のように表される を一般化時間と呼ぶ[6]。 

 (3.5) 

 (3.6) 

任意の発熱反応の発熱開始温度 TDSC あるいは Ta においては、反応率は昇温速度 によら

ず等しいと考えられる。特に Ta に関しては によらず反応開始＝０を示す。一般化時間 

は昇温速度 によらず反応率が同じ点であれば等しいため、任意の のときの Ta との関

係を式(3.4)から導出することができる。ここで Ea の値が 100 kJ mol-1 である発熱反応 X を考

える。反応 X は、温度 280 K (≒7 °C)のときはほとんど進行せず、昇温速度 が 10 K min－1

の DSC 試験において発熱開始温度 Ta が 167 °C となり、このときの一般化時間 は 2×10－

12 s となる。上記の理論より、反応 X は如何なる昇温速度においても が 2×10－12 s のとき

発熱開始が観測される。 に対する反応 X の理論的な発熱開始温度 Ta を、式(3.4)を数値積

分(4 次のルンゲ＝クッタ法)することで求めた結果を Figure 3.2.1 に示す。破線の理論曲線に

対し、近似曲線は相関係数 0.99 以上となり、熱分析の発熱開始温度の誤差±5 °C 以内にお

いて の対数と発熱開始 Ta は直線関係とみなせる。 
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Figure 3.2.1 反応 X における昇温速度と発熱開始温度の関係 

 
以上より、Ta と の対数が直線関係となることから、比較的大きな昇温速度の DSC 試験

結果における Ta を複数プロットし得られた直線 Ta = a ln +b の外挿から 0.02 K min-1 におけ

る発熱開始温度 Tpredict を算出する。Tpredict と ARC 試験結果の発熱開始温度 TARC を比較し、

本手法の妥当性を検証した。実験手法に関し、次項で述べる。 

 

3.2.2 実験手法 

 試料は合計 9 種の化学種を使用し、それぞれ市販品を使用した。重合性モノマーである

AA, MA, AcrN, および VA の 4 種、有機過酸化物である CHP および DTBP の 2 種、アゾ化

合物である ADCA、硝酸塩である AN、スルホキシドである DMSO を対象とした。DTBP に

関しては 20 wt%トルエン溶液として調製後使用した。ADCA は DSC 試験のみ実施し、ARC
結果は発熱分解エネルギー測定の標準化データベース[7]の結果を用いた。 
 SC-DSC 試験では、測定装置とし HP-DSC827e (Mettler Toledo)および DSC Q200 (TA 

Instruments)を用いた。いずれも熱流束型 DSC である。それぞれの装置は純度 99.99 %のイ

ンジウムの融点、融解熱により校正し用いた。Table 3.2.1 に各試料の試験条件を示す。試料

容器は、AA 以外に対しては SUS303 製密封セルを用い、SUS303 と反応することが確認さ

れた AA では Al 製密封セルを用いた。試料を容器に入れ、CHP および DMSO 以外では大

気中で密封し、CHP および DMSO はアルゴン中で密封した。試料量は 1 ~ 4 mg の間で同一

試験体では一定とした。昇温速度は 0.5 ~ 20 K/min の間で 4 昇温速度を設定した。AKTS 

Thermokinetics software を用い昇温速度によらず反応進行が同一と見なせることを確認し、

ベースラインを定義し発熱シグナルから反応率を算出した。以上より、発熱シグナルがベー

スラインから乖離する温度、すなわち反応率＝0 のときの温度 Ta を測定した。 

 

 



 

73 
 

Table 3.2.1 SC-DSC 測定条件 

SC-DSC test Sample cell Sealed gas Sample weight 

[mg] 

Heating rate 

[K min-1] 

AA Al sealed cell Air 3.0 0.5, 1, 2, 4 

MA SUS303 sealed cell Air 3.5 1, 2, 4, 8 

AcrN SUS303 sealed cell Air 3.2 1, 2, 4, 8 

VA SUS303 sealed cell Air 2.7 1, 2, 4, 8 

CHP SUS303 sealed cell Argon 3.0 2, 8, 10, 20 

DTBP※ SUS303 sealed cell Air 1.4 2, 8, 10, 20 

ADCA SUS303 sealed cell Air 1.0 2, 8, 10, 20 

AN SUS303 sealed cell Air 1.0 0.5, 1, 2, 4 

DMSO SUS303 sealed cell Argon 2.0 2, 4, 5, 10 

※ 20 wt% Toluene solution 
 

ARC 試験では測定装置として New ARC (TIAX)を、校正により装置標準仕様である温度

ドリフト±0.02 K min-1 以内、温度オフセット再現性±0.2 °C 以内の状態として用いた。Figure 

3.2.2 に装置概略図を、Table 3.2.2 に各試料の試験条件を示す。試料容器は重合性モノマー4

種に対しチタン製 9 mL 球形耐圧容器を、その他 5 種に対しニッケル合金 Hastelloy C-276 製

9 mL 球形耐圧容器を用いた。試料容器内のガスについては、CHP および DMSO 以外の試料

は大気とし、CHP および DMSO はアルゴンガスでパージして測定した。試料量は、0.4~2.5 

g とし、その際の試料容器および圧力変換機までのヘッドスペースを約 5 ~ 9 mL とした。

ARC は Heat-Wait-Search(HWS)モードで制御し、発熱検知感度を 0.02 K min-1、温度ステップ

幅を 5 °C、ステップ間昇温速度を 5 K min-1、待機時間を 15 min とした。これらの設定値は

すべて装置のデフォルトである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2.2 ARC 装置概略図 
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Table 3.2.2 ARC 測定条件 

ARC test Bomb material Sealed gas Sample weight [g] Phi factor [-] 

AA Ti Air 2.5 2.0 

MA Ti Air 2.2 2.1 

AcrN Ti Air 0.5 5.6 

VA Ti Air 1.2 3.1 

CHP Hastelloy C-276 Argon 1.2 4.4 

DTBP※ Hastelloy C-276 Air 2.4 3.4 

ADCA Hastelloy C-276 [7] Air[7] 1.7[7] 3.4[7] 

AN Hastelloy C-276 Air 0.4 10.2 

DMSO Hastelloy C-276 Argon 2.0 3.1 

※ 20 wt% Toluene solution 
 

3.2.3 結果および考察 

Figure 3.2.3 に SC-DSC 試験に基づく Ta 予測直線と ARC 測定における実測値を示す。ま

た Table 3.2.3 に DSC 試験に基づく 0.02 K min-1 の発熱速度を示す温度の予測値 Tpredict 0.02 と

補正しない実測値 TARC の比較を示す( 補正は式(1.12)より実施する)。また Table 3.2.3 には

ARC 測定結果を 補正したときの自己発熱速度(dT/dt)cor とその時の SC-DSC 結果に基づく

予測値 Tpredict at (dT/dt)cor を示す。いずれの試料においても ARC 実測値( 補正なし)を保守的

に予測する結果となり、予測法の有効性が示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3.2.3 SC-DSC 試験に基づく Ta 予測直線と ARC 測定における実測値 
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Table 3.2.3 SC-DSC および ARC 測定結果 
 Without phi correction With phi correction 

Tpredict 0.02 [°C] TARC [°C] (dT/dt)cor [K min-1] Tpredict at (dT/dt)cor [°C] 

AA 103 105 0.040 109 

MA 145 140 0.043 151 

AcrN 166 175 0.11 209 

VA 185 255 0.062 220 

CHP 93 105 0.089 110 

DTBP※ 98 111 0.068 128 

ADCA 120 141[7] 0.069 137 

AN 179 205 0.20 207 

DMSO 199 210 0.061 219 

※ 20 wt% Toluene solution 
 

つづいて ARC 測定における発熱速度補正値とその時の発熱開始温度 Ta の予測値の比較

を Figure 3.2.4 に示す。概ね良い予測が得られているが、一部の試料(AcrN および VA)で 35 °C

の誤差が生じた。本予測法は、ARC をはじめとする断熱試験による詳細検討の前段階に行

う簡易試験法として利用することが有効であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2.4 ARC 測定における補正発熱速度における発熱開始温度 Ta の予測値 
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3.3 まとめ 

 本章では、第二章で取得した AA、MA の自発熱重合、および AA マイケル付加の発熱速

度より貯蔵プロセスにおける温度逸脱時に軌道修正が不可能となる限界条件を定量した。 

 本研究では、生産効率および品質の観点で軌道修正が不可能と判断する品質限界と、安全

性の観点で熱暴走による軌道修正が不可能となる熱暴走限界といった二つの限界を定量化

した。AA マイケル付加により 5 °C 逸脱が 1 か月継続すると、品質基準である 2%劣化する

ことが予測された。AA の熱暴走に関して、マイケル付加および自発熱重合の発熱速度に基

づけば 74 °C で猶予時間が 24 時間となることが分かった。また、MA に関しては十分なラ

ジカル禁止剤を添加すれば、沸点 80 °C 以下では熱暴走に至るまでに 12000 時間以上の猶予

があることが分かり、熱暴走開始の危険性は比較的低いことが分かった。このように、発熱

速度式が取得できれば任意温度の品質劣化や熱暴走限界を定量することができる。一方で、

想定するプロセスの限界条件を予測する発熱速度式の根拠となる発熱反応解析条件の妥当

性は都度確認が必要である。 

本研究における解析手法より簡易に発熱反応解析やプロセス限界条件定量を実施する手

法について検討した。ここでは重合性モノマーに加えて熱危険性が懸念される合計 9 種の

化学物質を対象に手法の有効性を検証した。ARC 測定において補正をしない発熱開始温度

であれば、提案した予測手法では保守的な予測が可能となり有効性が示された。一方で ARC

測定に補正を実施した発熱開始温度を予測すると、相当の誤差が生じた。本予測法は、ARC

をはじめとする断熱試験による詳細検討の前段階に行う簡易試験法として利用することが

有効であると考えられる。 
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第四章 重合性モノマーの熱暴走現象解析 

反応性化学物質の熱暴走による災害防止には、意図しない反応によるプロセス条件逸脱

の軌道修正を適切に実施するための限界条件の事前評価に加えて、軌道修正が不能となっ

た場合の熱暴走現象を理解する必要がある。本研究の対象物質である重合性モノマーのア

クリル酸とそのマイケル付加物、アクリル酸メチルに対し断熱型反応熱量計を用いた小規

模熱暴走試験を実施した。また、より詳細な現象理解のために重合性モノマーの自発熱重合

物の熱分解反応機構解析を実施した。 

 

Nomenclature 

Cp : 比熱容量 [J g-1 K-1] 

Ea : 活性化エネルギー  [kJ mol-1] 

 : Phi 値 [-] 

FLth : 基準充填率 [%] 

G : ギブズエネルギー [kJ mol-1] 

M : 試料または容器の重量 [g] 

MW : モル質量 [g mol-1] 

n : 物質量 [mol] 

P :  圧力 [MPa] 

Pv : 蒸気圧 [MPa] 

p : 分圧 [MPa] 

Q : 発熱量 [J g-1] 

R : 気体定数  [J mol-1 K-1] 

rg : ガス化率 [mol mol-1 %] 

t : 時間 [s, min, h, or day] 

T : 温度  [°C or K] 

Tcor : 試料の発熱による温度上昇の補正値 [°C] 

Tmeas : 試料の発熱による温度上昇の実測値 [°C] 

Tad : 断熱温度上昇 [°C] 
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Chemical species 

1BT : 1-ブテン 

2MBM :  2-メチレンブタン酸メチル 

2MGD : 2-メチルグルタル酸ジメチル 

2PT : 2-ペンテン 

3MCP : 3-メチルシクロペンテン 

AA : アクリル酸 

AcOH : 酢酸 

BHT : 2-tert-ブチル-4,6-ジメチルフェノール 

BNZ : ベンゼン 

CyPr : シクロプロパン 

CyHex : シクロヘキセン 

DAA : アクリル酸マイケル付加二量体 

DMA : アクリル酸メチル二量体 

DMG : グルタル酸ジメチル 

EtOH : エタノール 

MAO : アクリル酸マイケル付加多量体(1≦n＜10) 

 : アクリル酸メチル 

MAc : 酢酸メチル 

 : 酪酸メチル 

MCr : クロトン酸メチル 

 : イソ酪酸メチル 

 : メタクリル酸メチル 

MPr : プロピオン酸メチル 

PrA : プロピオン酸 

PAA : アクリル酸自発熱重合物 

PD : 2,3-ペンタンジオン 

PMAO : アクリル酸マイケル付加多量体自発熱重合物 

PMA : アクリル酸メチル自発熱重合物 

PMMA : メタクリル酸メチル自発熱重合物 

MEHQ : モノメチルエーテルハイドロキノン 

TOL : トルエン 
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4.1 小規模熱暴走試験 

AA, DAA, MAO および MA の熱暴走現象に対し断熱型暴走反応熱量計(Accelerating Rate 

Calorimeter; ARC)により自己加速的な温度上昇と圧力上昇挙動を把握し、リスクシナリオを

特定した。 

 

4.1.1 実験手法 

 試料は AA(ラジカル禁止剤 MEHQ 200 ppm 含、関東化学)に MEHQ(関東化学)を添加して

濃度 1000 ppm としたもの、および DAA(ラジカル禁止剤 MEHQ 1000 ppm 含, Sigma-Aldrich)

を用いた。また、MA(ラジカル禁止剤 MEHQ 300 ppm 含、純正化学)を用いた。測定装置は

New ARC (TIAX)を校正により装置標準仕様である温度ドリフト±0.02 K min-1 以内、温度オ

フセット再現性±0.2 °C 以内の状態として用いた。試料 2~4 g をチタン製 9 mL 球形耐圧容

器に入れ測定を実施した。また圧力変換器までのヘッドスペースを 4.4 mL に設計したため、

試料は 13.4 mL の密閉空間に存在する状態となる。MEHQ のラジカル禁止作用を活性とす

るため空気中で測定した。ARC は Heat-Wait-Search(HWS)モードで制御し、加熱ステップを

5 °C、ステップ間昇温速度を 5 K min-1、発熱検知感度を 0.02 K min-1 とした。待機時間 15 分

間に試料の発熱による 0.02 K min-1 以上の温度上昇が検知された場合、断熱制御に切り替わ

り、加熱炉温度を試料温度と同値に制御する。測定開始温度は 50 °C とした。 

 

4.1.2 結果および考察 

4.1.2.1 アクリル酸およびマイケル付加物 

 Figure 4.1.1 に AA 試料量 2 g および 4 g の ARC 結果を示す。上段のプロットは値補正を

しない自己発熱速度を、下段の実線は圧力値を、プロットは圧力上昇速度を示す。AA 試料

量 2 g の結果では、試料の自己発熱を 156~202 °C の温度範囲で観測したが、この温度範囲

での圧力上昇は観測されなかった。つまり、ガス生成による圧力上昇を伴わない発熱反応が

起こったことを示し、AA などの液体物質が固体へと変化する重合反応に伴う発熱が生じた

と推測される。したがって、AA の自発熱重合およびゲル効果による自己発熱速度の上昇が

観測されたと判断できる。また、自己発熱が観測されず装置加熱炉によって温度上昇した

265 °C 付近(図中朱塗り部)で圧力上昇速度が最大となり、比較的大きなガス生成が生じたこ

とを示す。280 °C での到達圧力は 2.2 MPa となった。AA の重合体であるポリアクリル酸は

180 °C 以上で熱分解により水や二酸化炭素および一酸化炭素を生成することが知られてい

る[1-3]ため、この圧力上昇は AA の自発熱重合で生成した PAA の熱分解によるものと推測

される。AA 試料量 2 g の結果では、156 °C まで自己発熱は観測されず、試料の発熱反応に

より温度上昇が引き起っても圧力上昇する温度までは到達せず、容器破壊の可能性は低い

と想定される。これは容器中の充填率が低く、試料による発熱が試料自体への温度上昇だけ

でなく試料容器の温度上昇に消費されたこと、さらに容器内気相部への気化による潜熱で

奪われたことが要因として考えられる。ここで試料容器の温度上昇分の発熱量を自己発熱
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に含めるよう値にて補正した場合の温度上昇を次式(4.1)のように計算する。 

 

(4.1) 

観測された自己発熱を値補正した最高到達温度は 259 °C (=156 °C +103 °C)となった。以上

より、AA の小規模熱暴走試験では試料充填率が増大すれば測定における断熱性が上昇し高

温側の PAA 熱分解によるガス生成および圧力上昇までの進展過程を観測できると考えられ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1.1 アクリル酸 ARC 測定結果 

 

 一方 AA 試料量 4 g の結果では、自己発熱が 115~280 °C で観測された。前述した充填率

の増大による断熱性の上昇により 115~141 °C における比較的小さな自己発熱の検出につな

がったと考えられる。この発熱は AA マイケル付加による自己発熱であると推測され、これ

が 141 °C 以降の自発熱重合の自己発熱とみられる現象へ遷移したと考えられる。Krause ら

が実施した AA 断熱貯蔵試験[4]では、試験開始時の 25 °C から生じるマイケル付加の自己

発熱によって約 30 日後におよそ 75 °C に到達し、自発熱重合に至った過程が観測されてい

る。よって、試料充填率をさらに増大させれば今回観測した 115 °C より低温で自己発熱の

開始が検出されると予想できる。また、この試験では低温側のマイケル付加による自己発熱

から、自発熱重合、および高温側の PAA 熱分解によるガス生成および圧力上昇までの進展

過程を観測することができた。熱暴走によって 280 °C まで温度が到達することが分かり、

熱暴走後の防御層設定には AA および PAA が 280 °C に到達するまでのシナリオを検討する
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必要がある。圧力値に関しては、260 °C 以上の温度で圧力上昇が観測されず、1.5 MPaG 付

近で一定となっている。これは生成した AA 重合物が圧力変換器までの配管で閉塞したた

めであり、260 °C 以上で重合物熱分解のガス発生により容器上方へ飛散した重合物が閉塞

を引き起こしたと推測される。実プロセス中において固体重合物の閉塞が安全弁などの放

圧ラインや緊急停止用添加剤の投入ラインにて発生すると、これらの災害防止策、減災措置

が不可能となる高リスクなシナリオ進展が考えられる。 

 ARC 試験で取得した試験終了および冷却後の試験開始温度における圧力値 Pf と、試験開

始時の圧力値 Pi との差P より、試料のガス化により上昇した圧力を把握できる。ARC 試験

中における圧力上昇が液体試料の蒸気圧のみによる場合、蒸気圧は同一温度で一定となる

ため Pf と Pi は同値になる。P より、試料モル量当たりの生成ガスモル量であるガス化率 rg

を次式(4.2)より算出した。 

 

(4.2) 

AA 試料量 2 g の結果では、ガス化率は 42 % であった。試料量 4 g の結果では上述のとお

り閉塞により圧力上昇が測定途中で計測不能となったためガス化率は算出できなかった。

試料量 4 g のガス化率が試料量 2 g と同値の 42 %だと仮定して試験にて閉塞が生じなかっ

た場合の 280 °C における到達圧力を計算する。次式(4.3)より、 

 

(4.3) 

となり、試料量 2 g の試験における 2.2 MPaG に比して 5 倍近い値となり、閉塞が起きない

場合は容器破壊の可能性が大きいことが分かる。以上のように、ガス化率算出により任意容

積の容器における熱暴走発生時の到達圧力を推定することができる。 

 ARC 試験により、AA がマイケル付加による自己発熱を観測することができた。マイケル

付加の自己発熱と考えられる断熱温度上昇と第二章で実測したマイケル付加反応熱 100 J g-

1 からマイケル付加物の生成量を次式(4.4)より計算することができる。 

 (4.4) 

よって、AA 試料がマイケル付加の自己発熱によって 141 °C まで到達し、自発熱重合の開

始前に AA 試料のうちの 55 %がマイケル付加物に変化していると推測できる。ゆえに 141 °C

以上においては容器内に AA と DAA などのマイケル付加物の混合系が形成されており、こ



 

83 
 

の混合系における現象が観測されている。よって、AA 熱暴走現象把握には DAA が高温に

曝されたときの現象理解が重要である。そこで試料を DAA に再設定し ARC を実施した。 

 Figure 4.1.2 に DAA 試料量 2 g と AA 試料量 2 g の ARC 結果比較を示す。DAA 試料では、

150 °C で微小な自己発熱を検出し、260 °C で比較的大きな自己発熱を検出した。その後、

自己発熱速度は 283 °C で最大となり、圧力上昇速度は最大到達温度である 290 °C で最大値

約 25 kPa min-1 となった。150°C 以降の微小な発熱は、圧力上昇を伴わないため DAA の更

なるマイケル付加反応あるいは自発熱重合によるものと考えられる。一方で 260 °C 以降で

は、圧力上昇を伴う自己発熱が検出されており、この温度までで生成した重合物の熱分解が

進行していると考えられる。AA 試料と比較すると、最大到達圧力値が大きく、自己発熱検

知温度が高温であった。DAA でのガス化率を式(4.2)と同様に算出すると次式(4.5)のように

なる。 

 (4.5) 

DAA の熱暴走時のガス化率は 103 %と推算された。これは AA 2 g における 42 ％の 2.5 倍

であり、マイケル付加物の蓄積は、熱暴走後のガス生成量を増大させ、これによる容器破壊

の可能性を増大させることが明らかとなった。マイケル付加物は AA 単体と同様、自己加速

的にガス生成反応に至り、より大きな圧力上昇をもたらすことが分かった。したがって、AA

の取扱いプロセス中でのマイケル付加反応は、品質低下や温度上昇による自発熱重合の誘

起だけでなく、熱暴走後の容器破壊リスクを増大させ得る。AA マイケル付加物が熱暴走後

にどのようにガス発生を引き起こすかに関する現象理解が重要であるため、マイケル付加

物の自発熱重合の可能性や発生ガスに関して検討する。これらの結果は 4.3 で述べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1.2 アクリル酸およびアクリル酸マイケル付加二量体の ARC 測定結果 
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4.1.2.2 アクリル酸メチル 

 Figure 4.1.3 に MA(MEHQ 300 ppm)試料量 2 g の ARC 結果を示す。試料の自己発熱が 140

から 268 °C の範囲で観測されたが、自己発熱速度が非常に大きく断熱制御が不能となった。

試料温度の上昇に加熱炉温度が追従できていないため、反応速度が低下した 240 °C 付近で

は試料温度と炉内温度に生じた温度差による冷却が起こり、試料が温度低下している。この

ような発熱速度の大きな反応としては自発熱重合のみが考えられ、第二章での MA の DSC

昇温試験で観測された発熱速度が ARC でも同様に観測されたと考えられる。自己発熱と同

時に膨大な圧力上昇速度が観測されたが、これは試料温度が瞬時に温度上昇したことによ

る蒸気圧の急上昇によるものである。自発熱重合と並行して未反応 MA の蒸気圧とみられ

る圧力上昇が生じ、これにより 240 °C 付近において最大到達圧力は 1.9MPa となった。240 °C

以降では圧力減少が観測された。試験終了後に、試験開始温度における圧力値 Pf と、試験

開始時の圧力値 Pi との差P を算出したところ、P は-18 kPa とわずかに負の値となった。

この結果は、測定において試料のガス化が起こっていないことを示す。よって測定において

試料は、液体成分の気液平衡を保った蒸発と、自発熱重合が生じたと推測される。また自己

発熱速度が低下した 240 °C 以降においてもわずかな自己発熱が検出されたため自発熱重合

が継続していると考えられる。以上より、240 °C までは MA の自発熱重合と並行して未反

応 MA 蒸気により圧力が増加したが、重合末期においては未反応 MA 量の著しい減少によ

り、蒸気成分も減少することで圧力減少が観測されたと考えられる。ガス化が生じていない

ことから、自発熱重合による自己発熱で到達した 268 °C まででは生成した重合物の熱分解

は生じないと考えられる。実測した自己発熱による温度上昇値は、断熱制御が不能であった

ため、実際の断熱温度上昇に比べ低いものになる。さらに容器温度上昇の熱損失も考慮する

と、実際の熱暴走時はより高温まで到達する。ここで試料容器の温度上昇分の発熱量を自己

発熱に含めるよう値にて補正した場合の温度上昇を次式(4.6)のように計算する。 

 

(4.6) 

観測された自己発熱を値補正した最高到達温度は 427 °C (=140 °C +287 °C)となった。断熱

制御が不能であったことを踏まえるとさらに高温に到達し得るが少なくとも 400 °C には到

達し、このとき重合物の熱分解が生じる可能性がある。そこで、MA に対し再度 ARC 測定

を実施し自己発熱速度を観測した後、そのまま炉内にて 400 °C まで加熱することで圧力値

を観察した。本試験の MA(MEHQ 300 ppm)試料量 2 g に比して自発熱重合により観測され

る自己発熱速度を下げるために、含有 MEHQ 濃度を 100 ppm に、試料量を 1 g として測定

を実施した。 
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Figure 4.1.3 アクリル酸メチル試料量 2 g の ARC 測定結果 

 

Figure 4.1.4 に MA(MEHQ 100 ppm)試料量 1 g の ARC 結果を示す。試料の自己発熱が 120

から 189 °C の範囲で観測され、MEHQ 濃度を 300 ppm から 100 ppm 低くしたため発熱開始

温度が 140 °C から 120 °C に低下した。自己発熱速度も最大で 15 K min-1 であり、測定を通

して加熱炉が試料温度上昇に追従している。自己発熱過程である 134 °C にて 65kPa min-1 の

大きな圧力上昇速度が観測されたが、ここでは 300 °C 以上における圧力上昇速度に着目す

るため、自己発熱過程における圧力上昇速度は表示していない。試料の自己発熱が終了し

189°C 以上では炉内加熱による圧力変化を観測できる。圧力値は自己発熱開始に伴い上昇し、

自己発熱速度が減少した 166 °C 以上において減少した。これは前述の ARC 測定と同様、未

反応 MA 量の減少に伴う蒸気圧の低下によると考えられる。圧力は 189 °C 以上において

0.14 MPaG 付近で推移しており、270 °C 以上で上昇していることから前述の MA の ARC 測

定で観測できなかった圧力上昇現象が観測されたと考えられる。 

測定終了後に、試験開始温度における測定前後における圧力差よりガス化率 rg を次式(4.7)

より算出した。 

 

(4.7) 

MA のガス化率は 51%であり、これは AA の 42%よりも大きい。MA は AA と同様、自発熱

重合による熱暴走の後に自己加速的に重合物熱分解に至り、そのガス化による圧力上昇値
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および容器破壊可能性は AA の場合と同等以上である。また、AA と比して MA は蒸気圧が

大きく、熱暴走後のシナリオが異なることがそれぞれの ARC 結果における圧力挙動からわ

かる。Figure 4.1.1 の AA 試料量 2 g における結果では、重合物のガス化に至るまでの圧力上

昇値は小さく、自発熱重合と並行した未反応 AA の蒸気圧上昇が大きくない。一方で、Figure 

4.1.3 の MA 試料量 2 g における結果では、上述のとおり自発熱重合と並行した未反応 MA

の蒸気圧上昇が非常に大きく、AA と比べて自発熱重合の開始と同時に蒸気圧による設備破

壊の可能性が大きく、未反応モノマー蒸気の放出シナリオが想定される。自発熱重合が開始

する温度にも依存するが、これらの結果はモノマー自体の物性差で異なるシナリオが想定

される例であるといえる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.1.4 アクリル酸メチル試料量 1 g の ARC 測定結果 

 

4.2 熱暴走時における反応生成物分析 

反応性化学物質のプロセス中での最適運用のためには、意図しない反応によるプロセス

条件逸脱の軌道修正を適切に実施するための限界条件の事前評価に加えて、軌道修正が不

能となった場合の熱暴走現象を理解する必要がある。本研究の対象物質である重合性モノ

マーの AA および MA、また比較対象としてメタクリル酸メチル(以下、MMA と略記)に対

し、各種分析装置により生成物を把握しリスクシナリオを特定した。 
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4.2.1 手法 

4.2.1.1 重合性モノマーの重合熱測定および自発熱重合物の取得 

 試料は AA(ラジカル禁止剤 MEHQ 200 ppm 含、関東化学)、MA(ラジカル禁止剤 MEHQ 

300 ppm 含、純正化学)、MMA(ラジカル禁止剤 BHT 5ppm 含、東京化成)、MAO(ラジカル禁

止剤 MEHQ1000~2000 ppm 含, Sigma-Aldrich)を用いた。測定装置はカルベ式熱量計 C80 

(Setaram)を純度 99.99 %のインジウムの融点および融解熱で校正して用いた。試料 600~1000 

mg をガラス内筒に入れ内筒を SUS304 製耐圧容器に挿入し、空気中で密閉した後に耐圧容

器を C80 サーモスタットに設置し加熱した。温度範囲 50 から 150 °C もしくは 200 °C、昇

温速度 0.05 から 0.5 K min-1 で 1 試料につき 1 昇温速度で測定を実施した。参照側には空の

ガラス内筒を挿入した試料容器と同型の SUS304 製耐圧容器を設置し測定した。 

 

4.2.1.2 自発熱重合物の発生ガス分析 

 試料は上記で得た AA, MA, MMA および MAO(混合組成における GPC 面積比を Table 4.2.1

に示す)の自発熱重合物を用いた。自発熱重合物の熱分解生成ガス分析では、試料 200 mg を

チタン製 9 mL 球形耐圧容器に入れ密封し、容器内を真空ポンプで減圧した後に電気環状炉

にて AA, MA, MMA では 450 °C(昇温速度 > 50 K min-1)で 1 時間、MAO では 300 °C で 5 時

間加熱した。加熱後の耐圧容器内のガスをシリンジにて採取し、分析した。測定装置はガス

クロマトグラフ質量分析計 GCMS-QP2010 (Shimadzu)を用い、カラムは長さ 30m、内径 0.32 

mm、膜厚 5 µm の CP-Sil 5 CB for Sulfur(Agilent)を用い、カラムオーブン温度範囲 50 から

150 °C、昇温速度 5 K min-1 で測定した。注入口温度を 250 °C に、インターフェース温度お

よび検出器である MS 温度をいずれも 200 °C に設定し、キャリアガスとして He を流速 5 

mL min-1 でフローした。MS イオン化法は電子イオン化法を採用し、イオン化エネルギー70 

eV、スキャンモードで測定した。 

 発生ガス分析では、測定装置として熱重量示差走査熱量計 STA2500 Regulus (Netzsch)に質

量分析計 QMS403D Aeolos (Netzsch)と赤外分光光度計 Tensor II (Bruker)を組み合わせた複合

分析装置(以下、TG-DSC-MS-IR と略記)を用いた。測定装置の概略図を Figure 4.2.1 に示す。

自発熱重合物試料約 3 mg をアルミニウムパンに入れ、TG-DSC-MS-IR にて温度範囲 50 か

ら 500 °C、昇温速度 5 K min-1 で測定した。キャリアガスとして He を、分析装置間のトラン

スファーライン温度は 200 から 230 °C で温調し、MS イオン化法は電子イオン化法を採用

し、イオン化エネルギー70 eV、スキャンモードおよび選択イオン検出モード(SIM)で測定し

た。 
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Table 4.2.1 MAO の組成 

Compound GPC Area [%] 

Monomer 9 

Dimer 38 

trimer 25 

tetramer 14 

pentamer 7 

hexamer 4 

heptamer 3 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.1 TG-DSC-MS-IR 装置概略図 

 

4.2.1.3 アクリル酸マイケル付加物の重合熱の推算 

 計算は Gaussian 社量子化学計算ソフト Gaussian 09 を用いた。密度汎関数法 M06-2X/6-

311++G(d,p)レベルで分子の構造最適化および振動解析を行った。ゼロ点エネルギーおよび

振動のスケーリングファクターを Alecu らの方法[5]により算出し、それぞれ 0.970、0.943 と

して計算に用いた。同様に遷移状態の探索を行い、TS は固有反応経路(Intrinsic Reaction 

Coordinate; IRC)計算により反応系、生成系にそれぞれ収束することを確認した。エネルギー

より高精度な CBS-QB3 法により求めた。アクリル酸溶液中の反応を計算するために連続誘

電体モデル(IEF-PCM)[6]と密度に基づく溶媒和モデル(SMD)[7]のオプションを用いて自己

無撞着反応場(SCRF)計算を実施した。SMD オプションでは、中性分子の溶媒和エネルギー

における計算結果において通常 5 kJ mol-1 以下の誤差が実験値との間に生じることが知られ

ている。量子化学計算にて MAO の成長反応などのラジカル重合を計算する場合は、高分子

を簡略化したモデルを利用することが有効であると考えられている。また、一般的に二量化、

三量化など、比較的初期の数段階で速度定数が大きく変化することが知られており、既往研

究では二量体または三量体ラジカルなどの構造で成長反応速度を計算している。MAO は分

子が巨大なため、計算コストが過剰にならないようマイケル付加二量体の末端炭素原子上

に水素原子を付加したラジカルを開始ラジカルとしてモデル化して計算を実施した。 
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4.2.1.4 アクリル酸熱暴走における水生成量の定量 

 上述の解析結果より AA の熱暴走現象において自発熱重合により生成した PAA が高温で

側鎖分解し AA より低分子の CO2 やメタンが生成することが確認された。既往研究[1-3]で

は、AA のポリマーからは水の生成が報告されているが、上記の実験条件では観測できなか

った。そのため、AA に対しては水生成による平衡破綻型蒸気爆発などのシナリオを検討す

る手間に水生成量を把握するための解析を実施した。 

試料は AA(ラジカル禁止剤 MEHQ 200 ppm 含、関東化学)に MEHQ(関東化学)を添加して

濃度 1000 ppm としたもの、および DAA(ラジカル禁止剤 MEHQ 1000 ppm 含, Sigma-Aldrich)

を用いた。試料の重量は 2 g および 4 g である。Figure 4.2.2 に実験装置概略図を示す。ARC

測定に使用したチタン製 9 mL 球形耐圧容器に試料を入れ、ステンレス配管とバルブおよび

圧力変換機で組立てた試験装置に接続する。このとき、配管内のステンレス製熱電対が試料

の温度を計測できるように液浸させ密閉した後、耐圧容器を電気環状炉の中に挿入した。試

料容器および圧力変換器までの配管の合計容積は 25 mL であった。まず、試料を 150 °C で

3 時間加熱することで自発熱重合を引き起こさせ、その後 ARC の最大到達温度である 280 °C 

(AA)および 290 °C (DAA)にて 8 時間加熱した。試料容器を急冷した後、容器内の液成分を

真空トラップにて採取後、重量を測定した後カールフィッシャー滴定装置を用いて水分量

を分析した。その後、採取液のうち水以外の成分重量が加熱前試料の 20%以下であること

を確認した。これにより、試料の 80%以上が自発熱重合により重合物になった、またはその

後に熱分解により水を生成した、ことを把握できる。カールフィッシャー滴定装置として電

量滴定装置 AQ-2100 (Hiranuma)を用い、カールフィッシャー試薬として HYDRANAL water-

in-methanol 5.0 (Sigma-Aldrich)を用いた。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.2 密閉容器加熱試験装置の概略図 
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4.2.2 結果および考察 

4.2.2.1 アクリル酸、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル熱重合物の発生ガス分析 

 Figure 4.2.3 に C80 結果を示す。AA, MA, MMA それぞれで単一の発熱ピークを観測し、

発熱量はそれぞれ 800, 900, 580 J g-1 であり、MA および MMA では既往の重合熱測定結果と

概ね一致した。AA では、実験結果が既往結果より若干小さかったが、測定後の試料の固化

が確認されたため、3 種すべての重合性モノマーの自発熱重合物が取得できたと判断した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. 4.2.3 アクリル酸、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチルの C80 結果 

 

 Figure 4.2.4 ~ 4.2.6 および Table 4.2.2 ~ 4.2.4 に GC-MS 結果を示す。PAA の熱分解生成物

の主成分は二酸化炭素(35.8 %)であり、次いでメタンやエタンなどのアルカン(28.2 %)、水

(2.7 %)が観測された。これらのガス種が 4.1 で述べた ARC 試験における熱暴走後の圧力上

昇を引き起こすものと考えられる。既往結果では、二酸化炭素、水、一酸化炭素が観測され

ており、異なる結果となったが、これは高分子の生成過程の差異に加え、熱分解過程での昇

温速度における差異が考えられる。一方で、水の生成が観測されなかった要因として、AA

から C80 で PAA が生成される過程ですでに 150°C 以上で生じる脱水反応による水の減少

も考えられる。既往結果と同様にベンゼン(BNZ)の微量生成が確認された。BNZ は大気汚染

物質として規制される化合物であり、AA の熱暴走によりプロセス系内物質の放出が生じた

際に、BNZ の生成量でリスクシナリオにおける影響度が大きく変化するものと考えられる。 

PMA の熱分解生成物の主成分は MA 二量体(DMA, 34.5 %)であり、次いで MA 二量体誘

導体 DMG(21.1 %)、水の順で生成していることがわかる。PMA に関しても同様にこれらの

ガス種が熱暴走後の容器内圧力上昇を引き起こすと考えられる。Tsuge ら[8]が収集した合成

されたアクリル酸メチルポリマーの熱分解 GC-MS 結果では、熱分解生成物の主成分は MA
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三量体であり、AA と同様の高分子生成過程および熱分解過程での昇温速度の差異が生成物

の相違の原因であると推測される。 

PMMA では主成分である MMA モノマー(55.3 %)に加えアルコールやエステル類が全体

の 35 %を占めた。既往結果では、ほぼ 100 %が MMA モノマーであるのに対し、異なる結

果となった。これは、AA, MA と同様の高分子生成過程および熱分解過程での昇温速度の差

異が生成物の相違の原因であると推測される。 

 続いて、これらの分解生成ガスが発生する温度を把握するための TG-DCS-MS-IR 分析結

果について述べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.5 PMMA の密閉加熱 GC-MS 結果 

 

 

Figure 4.2.4 PAAの密閉加熱GC-MS結果 Figure 4.2.5 PMA の密閉加熱 GC-MS 結

果 
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Table 4.2.2 PAA の密閉加熱 GC-MS 結果 

Peak# Ret. time [min] Conc. [%] Gas species 

1 1.55 9.0 Air 

2 1.56 10.5 CH4 

3 1.59 35.8 CO2 

4 1.65 10.4 C2H6 

5 1.84 2.7 H2O 

6 1.84 1.1 C3H6 

7 1.86 7.3 C3H8 

9 2.30 2.4 Isobutene 

10 2.37 2.3 C4H10 

16 3.43 1.2 2PT 

22 5.95 1.4 3MCP 

23 6.03 1.7 BNZ 

24 6.12 1.2 AA 

 

Table 4.2.3 PMA の密閉加熱 GC-MS 結果 

Peak# Ret. time [min] Conc. [%] Gas species 

2 1.20 4.1 Air 

4 1.48 7.0 H2O 

5 1.77 4.6 CH3OH 

6 3.22 0.7 MAc 

7 3.83 0.2 AcOH 

8 4.62 4.7 MA 

9 4.93 0.9 MPr 

10 5.78 0.4 AA 

12 6.59 4.6 MMA 

19 8.59 3.0 2MBM 

40 17.0 21.1 DMG 

42 19.0 4.0 2MGD 

43 20.1 34.5 DMA 
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Table 4.2.3 PMMA の密閉加熱 GC-MS 結果 

Peak# Ret. time [min] Conc. [%] Gas species 

1 1.21 5.6 Air 

2 1.27 3.3 CO2 

4 1.47 0.9 H2O 

5 1.51 2.1 C3H6 

6 1.79 4.5 CH3OH 

8 2.31 3.4 EtOH 

9 2.70 1.9 Propionaldehyde 

11 4.62 1.0 MA 

12 4.93 4.9 MPr 

13 6.08 3.1 MIB 

14 6.62 55.3 MMA 

18 9.41 7.5 PD 

 

 Figure 4.2.7 ~ 4.2.9 に TG-DSC-MS-IR 結果を示す。PAA では 200 °C および 350 °C におい

て吸発熱を伴わない二段階のガス発生が観測され、500 °C における重量減少率は 80 %を越

えた。PMA、PMMA では 300、350 °C 以上でそれぞれ吸熱を伴うガス発生が観測され、500 °C

において 100 %ガス化した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.7 PAA の TG-DSC-MS-IR 結果 (a)TG-DSC-MS 結果, (b)IR 結果 
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Figure 4.2.8 PMA の TG-DSC-MS-IR 結果 (a)TG-DSC-MS 結果, (b)IR 結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.9 PMA の TG-DSC-MS-IR 結果 (a)TG-DSC-MS 結果, (b)IR 結果 

 

MS イオン強度の結果から生成ガスを特定する場合は、質量電荷比が同一の異なるガスを

区別しなければガス量を見誤ってしまう。そこで、上述の GC-MS 分析にて特定した生成ガ

スが発生ガス分析でも発生していると仮定して、それぞれのマスフラグメント比率[9]を基

に以下の式(4.8)~(4.48)より、MS イオン強度からガス生成挙動を算出した。 
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PAA: 

 (4.8) 

 

(4.9) 

 
(4.10) 

 

(4.11) 

 

(4.12) 

 

(4.13) 

 

(4.14) 
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(4.15) 
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PMA: 

 

(4.23) 

 

(4.24) 
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(4.26) 
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(4.33) 

 

(4.34) 
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PMMA: 

 

(4.37) 

 

(4.38) 

 

(4.39) 

 

(4.40) 

 

(4.41) 
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(4.42) 

 

(4.43) 

 (4.44) 

 

(4.45) 

 
(4.46) 

 (4.47) 

 (4.48) 

補正後のガス強度の変化を Figure 4.2.10 ~ 4.2.12 に示す。PAA (Figure 4.2.10)においては、

200 °C 以上で CO2 および AA の発生、250 °C 以上でメタンの発生、400 °C 以上で炭素数 2~4

の炭化水素ガスの発生を観測した。また BNZ は 300 °C 以上で炭化水素の 1/10 の強度で観

測された。4.1 における AA の ARC 試験最高到達温度は 290 °C 付近であるため、熱暴走の

みによる温度上昇では、400 °C 以上における炭化水素ガスの発生に至る可能性は高くない。

以上より、熱暴走後の容器破壊の要因となる発生ガスは CO2 およびメタンが主であると推

測される。 

 PMA(Figure 4.2.11)においては、350 °C 以上で水、メタノール、MA、MMA などのガスが

観測され、微量の DMA および DMG 等の発生が観測された。4.1 における MA の ARC 試験

最高到達温度の推算値は 420 °C であるため、熱暴走のみによる温度上昇でこれらのガス生

成および圧力上昇に至ることが予想される。熱暴走後に容器破壊、物質の系外放出が引き起

る場合には、MA 蒸気以外にメタノールの放出が考えられ、さらに、水を含めた液体成分の
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平衡破綻型蒸気爆発(BLEVE)が生じるシナリオも考えられる。 

 PMMA(Figure 4.2.12)においては、300 °C 以上で MMA をはじめとするガス発生が観測さ

れた。MMA 以外のガス種としてはペンテンやホルムアルデヒド、水の微量な発生が観測さ

れた。Casson ら[10]は MMA に対し ARC 試験を実施し、重合反応によって 260 °C に到達す

ると報告している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.10 PAA の TG-DSC および発生ガス強度補正結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.11 PMA の TG-DSC および発生ガス強度補正結果 
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Figure 4.2.12 PMMA の TG-DSC および発生ガス強度補正結果 

 

4.2.2.2 アクリル酸マイケル付加物熱重合物の発生ガス分析 

 Figure 4.2.13 に C80 結果を示す。MAO においても 200 から 270 °C において単一の発熱ピ

ークを観測し、発熱量は 840 J g-1 となり、測定後の試料は固化していた。この発熱量の実測

結果と量子化学計算によりマイケル付加物多量体のモデルとして二量体(DAA)の重合熱を

計算した結果を比較し、生成物を考察する。計算における反応系を DAA と DAA の末端炭

素に水素原子を付加したラジカル(hDAAr)として、生成系をこれらがラジカル成長により炭

素-炭素間で結合した成長ラジカル(hQAAr)とした。hQAAr に関しては、Table 4.2.5 に示す通

り 7 つの構造異性体を特定し、その中で最も安定な構造を生成系としてエンタルピー変化

を計算した。その結果、CBS-QB3 法によるエンタルピー変化は-765 J g-1 となり、発熱量と

しては 765 J g-1 となった。AA の重合熱 1056 J g-1 やマイケル付加反応熱 100~150 J g-1 と比較

すると、MAO の C80 結果 840 J g-1 とよく一致している。以上より、C80 にて観測された発

熱は MAO の自発熱重合によるものであり、MAO 自発熱重合物(以下、PMAO と略記)を取

得できたと判断した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.13 アクリル酸マイケル付加物の C80 結果 
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Table 4.2.5 PMAO の異性体およびギブズエネルギー変化 

 G0  

[kJ mol-1] 

 G0  

[kJ mol-1] 

Reactant (DAA + hDAAr) 0 Reactant (DAA + hDAAr) 0 

Product 

(hQAAr) 

 
Conformer 1 

-49.5 

Product 

(hQAAr) 

 
Conformer 5 

-38.0 

 
Conformer 2 

-43.6 

 
Conformer 6 

-33.6 

 

Conformer 3 

-39.1 

 
Conformer 7 

-35.6 

 
Conformer 4 

-34.2 
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 Figure 4.2.14 に MAO を 300 °C で 5 時間加熱した生成ガス分析した GC-MS 結果を示す。

観測されたガス種は二酸化炭素、エチレン、微小なメタン、エタンおよびシクロプロパンで

あった。これらのガスはすべて非凝縮性ガスであり、これは加熱後に室温まで冷却し、未反

応 MAO や分解生成した AA などの凝縮成分はシリンジ採取できなかったためと考えられ

る。前述の C80 結果を考慮すると、MAO は 300 °C に加熱される過程において密閉容器内

で自発熱重合に至っていると推測される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.14 MAO の密閉加熱 GC-MS 結果 

 

 Figure 4.2.15 に PMAO を試料とした TG-DSC-MS-IR 結果を示す。TG-DSC より、195 から

240 °C および 390 から 460 °C の二段階でガス生成および重量減少が観測され、最終的に

500 °C において重量減少率は 76 %となった。DSC シグナルから吸発熱を判断することはで

きなかった。IR スペクトルからは、プロピオン酸(3570, 1780, 1140 および 820 cm-1)、二酸化

炭素(2350 cm-1)および水(3750, 3650 および 1520 cm-1)の生成を観測し、MS スペクトルから

は質量電荷比(m/z) 16(CH4+, O+), 28(C2H4+, CO+, N2+), 42(CyPr+), 44(CO2+)および 74(PrA+)を観

測した。本研究では、窒素を含む化合物を取り扱っていないため、m/z 28 のイオン種に関し

ては C2H4+および CO+ と特定することができる。MS 分析では m/z 18(H2O+)も観測されたが

強度が非常に小さくバックグラウンドの水蒸気と区別できなかった。IR 結果から特定した

凝縮成分および前述の GC-MS 結果より特定した非凝縮性ガスに基づき、TG-DSC-MS-IR 結

果における発生ガスを推測する。発生ガスは、水(H2O; IR: 3750, 3650 および 1520 cm-1, MS: 

観測不可)、メタン(CH4; IR: 観測不可, MS: m/z 16)、エチレン(C2H4; IR: 観測不可, MS: m/z 26, 

27 および 28)、エタン(C2H6; IR: 観測不可, MS: m/z 26, 27, 28, 29 および 30)、シクロプロパ

ン(CyPr; IR: 観測不可, MS: m/z 26, 27, 39, 40, 41 および 42)、二酸化炭素(CO2; IR: 2350 cm-1, 

MS: m/z 16, 28 および 44)、プロピオン酸(PrA; IR: 3570, 1780, 1140 および 820 cm-1, MS: m/z 

26, 27, 28, 30, 45, 57, 73 および 74)である。 
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Figure 4.2.15 PMAO の TG-DSC-MS-IR 結果 (a)TG-DSC-MS 結果, (b)IR 結果 

 

特定した生成ガスそれぞれのマスフラグメント比率を基に以下の式(4.49)~(4.54)より、ガ

ス生成挙動を算出した。補正後の TG-DSC-MS 曲線を Figure 4.2.16 に示す。 

 

(4.49) 

 (4.50) 

 

(4.51) 

 

(4.52) 
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(4.53) 

 (4.54) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.16 PMAO の TG-DSC および発生ガス強度補正結果 

 

 Figure 4.2.17 に MAO を 180 °C 以上に加熱したときに起こり得る反応機構を示す。説明の

簡略化のために本スキームは反応物である MAO を DAA として表す。まず初めに 200 °C 以

下で MAO は自己開始に至ることで自発熱重合を引き起こし、側鎖にカルボキシエチル構造

を有する重合物 PMAO を生成する(Fig. 4.2.16 (a))。その後、195 °C 以上において PMAO の

熱分解生成ガスの主成分は二酸化炭素およびエチレンであり、側鎖からプロピオン酸、エチ

レンおよび二酸化炭素を、もしくは水、一酸化炭素、エチレン、二酸化炭素を分解生成する

(Fig.4.2.16 (b))。IR スペクトル強度に基づくと、生成ガス中のプロピオン酸は水よりも強度

が大きいため、PMAO 側鎖からはプロピオン酸、エチレンおよび二酸化炭素の生成量が大

きいことが推測される。また、390 °C 以上において PMAO は熱分解により二酸化炭素、メ

タン、シクロプロパンを生成する(Fig.4.2.16 (c))。PMAO と Fig. 4.2.の PAA の熱分解生成ガ

スを比較すると、いずれも側鎖分解による熱分解機構であり、側鎖構造のより大きな PMAO
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でより大きなガス発生および圧力発生が生じることが推測される。 

AA の熱暴走リスクに関し考察すると、AA マイケル付加反応は、自己発熱による自発熱

重合を引き起こすだけでなく、側鎖構造が大きくなった PMAO の熱分解による大きな圧力

発生により、熱暴走後の容器破壊リスクを増大させる。4.1 で述べた AA と DAA の ARC 結

果に基づくと、実際に最大到達圧力値に関して DAA の方がより大きい。マイケル付加反応

が激しく進行した AA の熱暴走後のガス発生過程は、195 ℃以上での MAO 重合体の熱分

解(Fig.4.2.16 (b))であると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2.17 PMAO の熱分解反応機構 

 

4.2.2.3 アクリル酸熱暴走における水生成量の定量 

Table 4.2.6 に結果を示す。加熱時の最大到達圧力は AA と DAA でそれぞれ 1.62、2.20 

MPaG であった。ARC 試験と同様、次式(4.55), (4.56)よりガス化率をそれぞれ算出すると、 

 

(4.55) 

 (4.56) 

となり、ARC 試験と同様 DAA が AA に比して大きい結果となった。試料 1 g あたりの水生
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成量は AA、DAA それぞれ 1.2 %、9.1 %となり、水生成量も DAA が AA に比して大きい。

これは、PAA よりも PMAO の側鎖構造が H2O を生成しやすい可能性があることを示してい

る。 

Table 4.2.6 アクリル酸熱暴走における水生成量の定量結果 

 AA DAA 

Sample weight [g] 4.1 2.2 

Heating temperature [°C] 280 290 

Maximum Pressure at heating temperature [MPaG] 1.62 2.20 

Gasification ratio rg [mol mol-1 %] 13 71 

Weight of the liquid after heating test [g] 0.70 0.45 

Weight of water in the liquid [g] 0.05 0.20 

Amount of water produced per weight of sample [g g-1 %] 1.2 9.1 

 

熱暴走後において系内物質の放出が引き起こるかは影響度評価に重要であり、現象とし

ては配管継手などからの微量な漏洩、系内物質の熱分解･燃焼によるガス量の増大による急

激な圧力上昇による破裂、気液平衡破綻型蒸気爆発(BLEVE)などがある。熱暴走における水

生成は、これらの現象の中でも BLEVE において特に重要である。King は重合性モノマーの

熱暴走において、熱暴走後の未反応液体モノマーの蒸気爆発すなわち BLEVE が影響度の大

きな災害をもたらすと述べている。また、Casal らの BLEVE に関する一連の研究[12]では水

の BLEVE による放出エネルギーが同量のいかなる物質よりも圧倒的に大きいことを報告

している。BLEVE が生じるには、高温高圧の密閉容器に亀裂発生する直前に容器内に過熱

液体、水の場合は過熱水が存在することが必要である。そこで、試験において得られた水生

成率およびガス化率からそれぞれの物質が加熱温度･最高到達圧力において過熱水が存在

し得るか検討した。凝縮性物質が密閉容器内にて液体で存在するかは、物質量と蒸気圧およ

び容器気相部の体積で決定される。ある温度での蒸気圧と気相部体積から算出される蒸気

物質量より全体の物質量が大きければ、その物質は液体として存在し得る。重合性モノマー

貯蔵容器を想定すると、熱暴走による生成物量は元のモノマー貯蔵量に比例するため、容器

内の充填率が重要である。充填率が大きい貯蔵容器が熱暴走に至る場合は、生成凝縮性物質

が液体で存在する可能性は大きくなる。本研究では、実験で得た水生成率、ガス化率および

蒸気圧に基づき、過熱水が生成し得る密閉容器中の基準充填率 FLth を算出することで水の

BLEVE が引き起こるシナリオを特定した。FLth が小さいほど、小さい充填率の密閉容器お

いても水の BLEVE が生じ、密閉容器内で同じ充填率においては液体における水の比率が大

きくなり BLEVE の放出エネルギーが増大する。実験条件および結果に基づく FLth は次式

(4.57)より算出される。 

 (4.57) 
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また蒸気圧 Pv は熱暴走後に生成した水と AA の混合溶液の値を Raoult 則に基づき次式(4.58)

より求めた。 

 

(4.58) 

ここで、添え字 w は水、AA はアクリル酸の値であることを表わす。各蒸気圧の分圧はそれ

ぞれの Antoine 定数[13]より求めた。以上より、AA および DAA の FLth は次式(4.59), (4.60)

にて 

 

(4.57) 

 (4.58) 

となった。DAA の FLth は AA に比して小さく、より小さい充填率の密閉容器おいても水の

BLEVE が生じ、AA と DAA で同じ充填率の密閉容器においてはより大きなエネルギーを放

出する BLEVE が生じることが分かった。 

 

4.3 重合性モノマーの熱暴走リスクシナリオ特定 

 これまでの反応解析結果に基づき、本研究における対象物質である AA および MA の熱

暴走におけるリスクシナリオを整理した。Figure 4.3.1 に AA および MA 貯蔵プロセスにお

けるリスクシナリオおよび防御層をイベントツリー方式で整理した図を示す。 

結果系シナリオにおける影響度の程度を「品質限界」、「熱暴走限界」、「制御不能」の 3 つ

に区分して表現した。貯蔵プロセスの温度監視は必須であり、温度監視がない場合、タンク

内のすべてのシナリオが「制御不能」の領域と判断せざるを得ない。リスクシナリオは、プ

ロセス温度が最適温度である 25 °C を逸脱したときを起点として考える。 

第三章で述べた品質基準(純度 98%)までに逸脱した温度の軌道修正が不可能であれば影

響度は「品質限界」の領域内の経済的損失となる。防御層として温度検知と逸脱温度の軌道

修正である冷却が考えられ、これが第一の防御層と考えられる。品質限界が定量できていれ

ば、DCS (Distributed Control System)における容器内温度履歴から品質限界を予測できるため、

より具体的な対応の検討が可能である。また、反応解析で得られた反応 kinetics と貯蔵容器

の想定放熱速度に基づき温度挙動の異常を早期に発見する Early Warning Detection System 

に類似するシステムの構築も非常に有効である。 

AA の場合は品質限界からさらにマイケル付加により温度逸脱がさらに進行し、熱暴走限
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界の状態に至る時点でほとんどの内容物がマイケル付加物や重合物等になる。そのため、た

とえ熱暴走後の貯蔵容器からの物質放出を防御できたとしても著しい経済損失を被る。 

MA の場合は第三章で述べた通り、十分なラジカル禁止剤を含んでいれば品質限界および

熱暴走限界に至る可能性を極小化できる。一方で比較的蒸気圧が高い物質であるため温度

逸脱によるタンク内圧上昇によるリスクシナリオを想定する必要がある。 

さらに温度逸脱による内容物の蒸発または熱分解により内圧が設備耐圧を超えると物質

放出が起こり、プラント敷地内対応や地域防災計画による対応を要する。ここでの設備耐圧

とは、設備設計時の許容圧力値ではなく設備の経年劣化を加味した値や、溶接部などの脆弱

部の限界圧力値を指す。「設備耐圧までの反応停止」の防御層が突破される可能性を増大さ

せる現象としては、内容物沸点以上の温度逸脱による容器内部が正圧となること、重合物に

よる緊急停止剤注入ラインの閉塞がある。これらの現象により冷却水や希釈剤、停止剤など

の注入が不可能となり反応停止が困難となる。さらに放圧した場合に系外周辺に着火源が

あれば、可燃性蒸気による火炎形成や爆発が引き起こり輻射熱や爆風圧による影響度を局

所化する対応が必要になる。放出物質の毒性･輻射熱･爆風圧などの影響度は発生ガス分析

などの反応解析により特定した暴走反応の生成物に基づき推定できる場合がある。一方、放

圧に失敗した場合は容器破裂および BLEVE が発生する可能性があり、プラント敷地内の運

転員は冷却や反応停止の操作より、貯蔵容器からの退避を優先する必要がある。 

Basic Acrylic Monomer Manufacturers (BAMM) の指針[14]では、AA 温度が 60 °C に達する

と場合、運転員は貯蔵容器、タンクおよびトレーラーから少なくとも 0.5 マイル（約 800 m）

は退避する必要があると述べている。また、European Basic Acrylate Manufacturers（EBAM）

の指針[15]では、AA 温度が 50 °C に達した場合、貯蔵容器には近づかないように注意を促

している。これらの避難基準である 60 または 50 °C は、本論文第三章で算出したマイケル

付加と自発熱重合の発熱速度に基づく SAPT 予測結果 49 °C と概ね一致している。したがっ

て、反応解析により明らかとしたマイケル付加および自発熱重合の kinetics が、上記指針に

おける避難基準となる温度の根拠となる。実際に Krause らの国連 H-2 試験[4]では、AA マ

イケル付加により 20 °C から徐々に温度が上昇し熱暴走に至ることが実証されている。 
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Figure 4.3.1 アクリル酸およびアクリル酸メチル貯蔵プロセスにおけるリスクシナリオ 

 

AA 貯蔵プロセスに関しては、AA の高融点(13 °C)に起因する冬季融解操作に起因するリ

スクシナリオを検討した。融解操作に用いる熱源温度の差異によって下記 2 パターンのシ

ナリオが想定される。 

(1)  AA を 150 °C 以上の熱源を用いて過熱した場合 

本シナリオでは AA モノマーがマイケル付加をほとんど引き起こさずに自発熱重合に至

ると考えられる。シナリオの影響度は 4.2.2.1 および 4.2.2.3 の結果から、タンクの充填レベ

ルに依存する。充填率が大きい場合、自発熱重合による自己加速的な重合物熱分解を引き起

こす可能性は大きくなり、タンクが破壊される危険性も増大する。また、充填レベルが 25 %

より大きいと、ポリマーの熱分解により発生した水が過熱液体として存在し、タンク内に亀

裂が発生した後の BLEVE の放出エネルギーが増大することでの影響度が大きくなる。 

(2) AA を 100 °C 以下の熱源(スチームなど)を用いて過熱した場合 

本シナリオでは、AA マイケル付加が進行することで温度が更に上昇し、MAO が蓄積し

た状態で自発熱重合が開始する。このとき、マイケル付加物は重合して発熱を引き起こした

後、PMAO の熱分解が生じる。これにより、4.2.2.3 の結果から、より大きな圧力が発生し、

シナリオ(1)よりも低い充填率 15％で過熱水による BLEVE が生じ得る。シナリオ(1)と(2)の

比較に戻づくと貯蔵温度を逸脱してからマイケル付加反応が進行し、熱暴走に至るまでの

時間 tM が長期間であるほど、過熱水 BLEVE によりシナリオの影響度が増大することが予

測される。このシナリオが AA 貯蔵･輸送プロセスにおける最悪シナリオだと想定される。 

 

以上のように、事前の反応解析により過酷なシナリオを特定し、最終的には最悪シナリオ

を特定することでプロセス制御システム設計やプラント敷地内対応および地域防災計画な

どの防御層設定における意思決定を支援することができると考えられる。 
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4.4 まとめ 

 本章では、防御層が突破されて熱暴走が生じた際の現象に関し解析した。 

はじめに小規模熱暴走試験により熱暴走時の自己発熱速度や圧力上昇速度等を測定し、

起こり得るリスクシナリオを特定した。AA においては、容器内の充填率とマイケル付加物

の蓄積量が大きいほど自己発熱速度、圧力上昇速度が増大し、それに伴い熱暴走リスクも増

大することが分かった。また、充填率の増大は放圧ラインの閉塞を引き起こす危険性を増大

させることも予想された。MA においては、MA が高蒸気圧を有しているため、熱暴走によ

る未反応モノマー蒸気の圧力上昇による容器破壊シナリオが想定された。充填率やマイケ

ル付加物蓄積量などの解析条件再設定し解析することでリスクシナリオ特定に有効な結果

が得られた。 

熱暴走における圧力上昇の原因となる生成物を定性および定量把握するために発生ガス

分析、水生成量の定量を実施し、さらにリスクシナリオを特定した。重合物熱分解はモノマ

ー構造により三つに大別でき、それぞれで異なるシナリオを特定した。また AA に対しては

熱暴走における水生成量を定量することで、BLEVE の放出エネルギーを増大させる可能性

について検討した。過熱水の BLEVE が発生するリスクに関してもマイケル付加物の蓄積が

リスク増大につながることが明らかとなった。 

最終的に第二章、第三章での結果を総括して AA および MA 貯蔵プロセスにおけるリス

クシナリオをイベントツリー形式で整理し、品質限界、熱暴走限界、制御不能の三つの領域

に分け、リスクシナリオおよび防御層を検討した。反応解析により取得した情報は、シナリ

オ進展が生じる温度や充填率などの基準定量化に有用であることが示された。シナリオが

進展する基準を定量化することで、プロセス制御システム設計やプラント敷地内対応およ

び地域防災計画などの防御層をより具体的に設定することが可能となる。 
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第五章 結論 

本論文の結論として研究目的である「重合性モノマーの反応機構解明および反応解析に

基づく想定プロセス内の異常反応･熱暴走の現象理解」に対してこれまでに得た研究成果に

ついて述べる。また、目的達成に向けた課題を抽出、整理した。 

 

4.1 本研究の成果 

本研究の目的は重合性モノマーの反応機構解明および反応解析に基づく想定プロセス内

の異常反応･熱暴走の現象理解である。これによりプロセス安全のための事前の反応解析･

リスクシナリオ抽出･防御層設定といった一連の取り組みに対するフレームを考案する。研

究における解析対象の重合性モノマーであるアクリル酸(以下、AA と略記)およびアクリル

酸メチル(以下、MA と略記)が示す反応に対し解析に基づき、特定プロセスにおけるリスク

シナリオ特定および防御層設定を実施した。これらの複雑過程を有する反応を容易に引き

起こす重合性モノマーに対して、反応解析結果やプロセス限界条件定量結果から推定した

リスクシナリオに基づき解析条件を再設定した解析を実施した。事前の反応解析による現

象理解が有する、リスクシナリオ特定と防御層設定における有効性を示した。 

 

第二章では、AA および MA 反応生成物やその発熱量、kinetics 情報を取得するため発熱

反応解析を実施した結果について述べた。反応解析により発熱量と反応速度を取得し、これ

らの積で表される発熱速度式を求めた。取得した発熱速度より、熱および物質収支に基づき

任意プロセスにおける最適条件の推定が可能となる。解析においては複数のアプローチを

簡易手法から段階的に検討することで複数の反応に対し発熱速度を把握した。密閉セル示

差走査熱量測定(SC-DSC)結果からは、AA および MA の自己開始による自発熱重合反応、禁

止剤および酸素との反応による誘導期を観測し、Friedman plot によりそれぞれ反応速度を算

出した。AA と MA を比較すると、酸素との反応に差異があると推測され、酸素は AA では

より反応抑制の方向に、MA では反応開始後に促進する方向に作用すると考えられた。AA

に関してはマイケル付加反応を解析する目的で、実験試料としてラジカル禁止剤を過剰に

添加したものを再設定して等温試験を実施し速度式を算出した。速度式はフィッティング

により頻度因子 2.41×108 s-1、活性化エネルギー98 kJ mol-1 を示す 2.5 次反応と算出された。

また高感度熱量測定により広範な温度条件において AA マイケル付加が示す反応挙動を捉

えることに成功し、発熱量を 100 J g-1 と実測した。速度式はフィッティングにより頻度因子

3.45×105 s-1、活性化エネルギー78.8 kJ mol-1 を示し、反応次数は温度の関数 n(T) = 3.0-750/T

となった。上記二つの速度式の比較により、高感度熱量測定から得た速度式がより広範な温

度条件で良い予測を与えた。さらに、純理論的な詳細反応モデリングにより、AA マイケル

付加をシミュレーションし、実験値で検証した結果、一部の温度条件では実験値を再現した

が、改善の余地が見られた。結果に基づく AA マイケル付加反応機構は、AA アニオンが起
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点となることを示した。AA アニオンを捕捉安定化させる添加剤を加えることで、プロセス

中における高温逸脱時の AA マイケル付加の緊急停止が可能になる可能性を見出した。こ

のように詳細反応機構解析は、リスクシナリオ特定および対策の考案が可能となるため、化

学反応の熱危険性評価に有効であると考えられる。 

 

 第三章では、第二章で取得した AA、MA の自発熱重合、および AA マイケル付加の発熱

速度より貯蔵プロセスにおける温度逸脱時に軌道修正が不可能となる限界条件を定量した。 

 本研究では、生産効率および品質の観点で軌道修正が不可能と判断する品質限界と、安全

性の観点で熱暴走による軌道修正が不可能となる熱暴走限界といった二つの限界を定量化

した。AA マイケル付加により 5 °C 逸脱が 1 か月継続すると、品質基準である 2%劣化する

ことが予測された。AA の熱暴走に関して、マイケル付加および自発熱重合の発熱速度に基

づけば 74 °C で猶予時間が 24 時間となることが分かった。また、MA に関しては十分なラ

ジカル禁止剤を添加すれば、沸点 80 °C 以下では熱暴走に至るまでに 12000 時間以上の猶予

があることが分かり、熱暴走開始の危険性は比較的低いことが分かった。このように、発熱

速度式が取得できれば任意温度の品質劣化限界や熱暴走限界の定量が可能となる。 

本研究における解析手法より簡易に発熱反応解析やプロセス限界条件定量を実施する手

法について検討した。ここでは重合性モノマーに加えて熱危険性が懸念される合計 9 種の

化学物質を対象に手法の有効性を検証した。ARC 測定において 補正をしない発熱開始温

度であれば、提案した予測手法では保守的な予測が可能となり有効性が示された。本予測法

は、ARC をはじめとする断熱試験による詳細検討の前段階に行う簡易試験法として利用す

ることが有効であると考えられる。 

 

 第四章では、防御層が突破されて熱暴走が生じた際の現象に関し解析しリスクシナリオ

を特定した。はじめに小規模熱暴走試験により熱暴走時の自己発熱速度や圧力上昇速度等

を測定し、起こりうる熱暴走シナリオを特定した。AA においては、容器内の充填率とマイ

ケル付加物の蓄積量が大きいほど自己発熱速度、圧力上昇速度が増大し、リスクを増大させ

ることが分かった。また、充填率の増大は放圧ラインの閉塞を引き起こすことも予想された。

MA においては、MA が高蒸気圧を有しているため、熱暴走による未反応モノマー蒸気の圧

力上昇による容器破壊シナリオが想定された。充填率やマイケル付加物蓄積量などの解析

条件再設定し解析することでリスクシナリオ特定に有効な結果を得られた。 

熱暴走における圧力上昇の原因となる生成物を定性および定量把握するために発生ガス

分析、水生成量の定量を実施し、さらにリスクシナリオを特定した。重合物熱分解はモノマ

ー構造により三つに大別でき、それぞれで異なるシナリオを特定した。また AA に対しては

熱暴走における水生成量を定量することで、BLEVE の放出エネルギーを増大させる可能性

について検討した。過熱水の BLEVE が発生するリスクに関してもマイケル付加物の蓄積が

リスク増大につながることが明らかとなった。 
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最終的に第二章、第三章での結果を総括して AA および MA 貯蔵プロセスにおけるリスク

シナリオをイベントツリー形式で整理し、品質限界、熱暴走限界、制御不能の三つの領域に

分け、リスクシナリオを特定し防御層を検討した。 

 

4.2 今後の課題 

・自発熱重合の反応速度モデリングおよび熱力学データ取得 

本研究では熱分析を用いて、自発熱重合の総括的な反応速度式を得た。一方で、より広範

な温度条件、組成条件における自発熱重合の進展を予測し、反応制御に繋げるためには、自

己開始やラジカル成長など素反応レベルでの理解に基づくモデリングが必須である。自己

開始に関しては非断熱過程でのスピン禁制反応モデリングが必要であり、成長反応等の生

成物に関しても厳密には無限大の化学種(単量体～無限大量体)を取り扱う必要がある。これ

らのモデリング技術は最新の研究において取り組まれているが、ラジカル禁止剤や酸素と

の反応に関して素反応レベルで考慮することが課題である。また、重合物のような巨大分子

の高精度エネルギー計算にはコストが過剰になるため、新規計算法の開発が必要である。 

 

・流体モデリングとの連成に基づくプロセス限界条件定量 

 本研究では化学反応に焦点を当て解析を実施した。プロセス限界条件定量においても、特

定の温度、圧力などの分布が一切ない一様な系を想定して限界条件を定量した。実際の化学

プロセスにおいては、3 次元的に分布が存在するため化学反応モデリングと流体現象モデリ

ングとの連成によって現象を予測する必要がある。 

 

・理論に基づく熱暴走危険性解析手法の開発 

 化学品製造企業や事業所ではが組織が有する限られたリソースで熱暴走危険性解析を実

施しなければならない。よりコストの小さい解析法から、断熱測定などの比較的大きなコス

トを要する解析法の必要性を明確化させ詳細検討を着実に遂行する解析フローを理論に基

づいて構築していく必要がある。本研究で提案した SC-DSC による ARC 測定結果の予測は

その足掛かりである。小スケール短期間の解析法に基づき、より大スケール長期間の減少を

良好に再現する解析フローを構築するには、それぞれの試験条件(試料量や気相体積など)と

結果の関係をより精緻に整理する必要がある。 

 

・防御層設定のための分析 

 本研究で理解した化学物質の異常反応および熱暴走現象に基づきどのように防御層を設

定すべきかに関しては残課題となった。防御層設定のためには、イベントツリーにおいて、

どのような操作や過程によって F(失敗)のイベントへ進展するかを現実的に分析する必要が

ある。防御層を考える上では、たとえば、設備耐圧までの反応停止はどのような場合に可能

/不可能かを明確にするための論理的な分析が必要である。 
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