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高温塩化水素ガス雰囲気における PPS 製ろ布の劣化挙動評価
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In this study, the influence of hydrogen chloride (HCl) gas and water vapor contained in HCl gas on the chemical
and mechanical properties of polyphenylene sulfide (PPS) filter media at a high-temperature of 200°C were investigated.
Exposures to HCl gas, with or without water vapor, hardly changed the elemental composition and elemental ratios of
the PPS fibers, nor induced any chemical structural changes. In contrast, the crystallinity of PPS fibers slightly increased
by exposure to HCl gas, whereas this increase in the crystallinity was suppressed in the presence of water vapor.
Consequently, PPS filter media exposed to HCl gas provided consistently lower elastic modulus and tensile strength
than those exposed to HCl gas with water vapor. These results indicate that PPS filter media exhibit a high chemical
durability against HCl gas and that with water vapor at high temperature, and that which is comparable to against inert
gas atmospheres.
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1.  緒 言

大気汚染を防止するためには，工場などから排出され
る有害ガス成分を含む排ガス中のばいじんを分離・除去
する必要があることから，集じん装置の使用が不可欠で
ある。バグフィルタシステムは，ろ布と呼ばれる不織布
を用いて粒子分離を行う乾式ろ過集じん装置である。こ
のシステムは 100～200°Cという幅広い温度範囲で使用
可能で，NOx，SOx，Cl2などの腐食性ガスを含む環境下で
も安定して運転できることから，高い捕集性能を有する
集じん装置として広く利用されている[1,2]。また，消石
灰を併用することで排ガス中の塩素を除去し，ダイオキ
シン類の生成を抑制できることから，ダイオキシン類の
主要な発生源であるごみ焼却設備において，特にバグフィ
ルタシステムがもっとも一般的に採用されている[3–6]。
耐熱バグフィルタとしてもっとも広く用いられている

ろ布として，ポリフェニレンサルファイド（PPS）樹脂を
繊維化して作製された PPS製ろ布が挙げられる。スーパー
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エンジニアリングプラスチックである PPS樹脂は，耐熱
性，耐薬品性に優れ，コストパフォーマンスも高い。こ
のため，PPS樹脂をフィラーで強化した複合材料は自動
車，電子部品，航空宇宙などの幅広い分野で使用されて
いる[7–9]。しかし，短炭素繊維で強化された PPS複合材
料は，熱水浸漬により PPSと強化材の界面で劣化が生
じ，引張強度が低下することが報告されている[10,11]。

PPS製のろ布であっても，その特性は使用期間に伴い
徐々に変化し，目詰まりや破損が生じる。このような劣
化が生じると，機械的強度の低下，圧力損失の増加およ
び捕集性能の低下に起因する排気ダスト濃度の増大を招
き，ろ布はやがて寿命に至る[12,13]。よって，ろ布の物
理的・化学的耐久性に関する情報を踏まえたろ布の設計
および選択が非常に重要である。

Tanthapanichakoonらは PPS不織布が 90°Cの HCl溶液
や H2SO4溶液に対して高い耐久性を示す一方で，高濃度
の HNO3溶液に対しては，PPSの化学組成変化や脆化が
進行し，不織布の強度が著しく低下することを明らかに
している[14]。また当研究室では，ISO16891:2016[15]に規
定された連続通気型曝露槽を用いて，PPS製ろ布の劣化
挙動に与える NO2ガス濃度と曝露温度の影響を検討し，
NO2ガスによる PPSの酸化形態を明らかにした[16,17]。
さらに，高温 NO2に曝露した時の PPS製ろ布の酸化反応
速度および強度劣化を表現するモデルを提案した[18]。
廃棄物の燃焼で発生する排ガスには，有害腐食性ガス
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の一種である HClガスおよび同時に水蒸気が含まれるこ
とが多い。しかし，HCl水溶液に対する PPS製ろ布の耐
性に関する報告はあるものの[19]，これらガス成分が高
温環境下で PPS製ろ布の劣化に与える影響は十分には明
らかにされていない。そこで本研究では，PPS製ろ布の
使用限界とされる 200°Cにおいて HClガスおよび HClガ
ス中の水蒸気が PPS製ろ布の機械的・化学的劣化挙動に
与える影響を分析検討した。HClガスおよび水蒸気によ
る PPS製ろ布の劣化メカニズムを明らかにすることで，
実際の産業現場における PPS製ろ布の設計・選択の指針
を与えることを目的とする。

2.  実験方法

PPS不織布ろ布（東洋紡社製 Procon; 目付 500 g/m2，厚
さ 1.76 mm）を試料として使用した。PPS繊維の直径と
密度は，それぞれ 15.0 μmおよび 1340 kg/m3である。

ISO16891:2016に準拠して作製された曝露試験装置の概
略を Fig. 1に，実験条件を Table 1に示す。試験ガス I，
IIの 2種類を使用した。試験ガス Iは HCl濃度 1000 ppm，
O2濃度 10 vol%，バランスガスとしての N2から構成され
た混合ガスである。マスフローコントローラ（KOFLOC
8500MC）で，それぞれのガスシリンダーからの流量を
調整することで各成分ガスの濃度を調整した。試験ガス
IIは，試験ガス Iの組成に 20 vol%の H2Oを加えたもの
とした。なお，O2と N2の混合ガスを水で満たしたねじ
口洗浄瓶に通気バブリングすることで試験ガス中に水蒸
気（H2O）を同伴させた。また，H2O濃度は，オイルバ
スに浸漬した洗浄瓶の温度によって制御した。機械方向
（MD）および横方向（TD）で測定できるように，ステン
レス製曝露チャンバー内に PPSろ布（250 mm × 105 mm）
各 2枚を PTFEセパレーターを介して MDと TD交互に
配置した。試験ガスを流量 0.5 L/minで PPSろ布に連続
的に通気させた。曝露チャンバー内の温度は 200°Cで一

定に保持した。曝露チャンバーから排出されたガスは，
ガス洗浄瓶を通じてドラフトへと排出した。曝露時間は
0～200時間とした。
なお，比較のため，O2濃度 10 vol%，N2濃度 90 vol%か

ら構成された混合ガスを Referenceガスとして用いた実
験もあわせて行った。
曝露終了後，N2ガスのみを 1時間通気して曝露装置内

を洗浄しながら常温まで冷却されたろ布を取り出し，以
下の方法で分析評価した。元素分析はエネルギー分散型
X線分光法（EDS，エダックジャパン，Genesis XM 2）で
行い，各ろ布について 4測定点の平均値で評価した。ま
た，CHNS分析装置（パーキンエルマー，CHNS/O 2400II）
を用いても元素組成を定量した。分子構造の解析は全反
射測定法（ATR法）による赤外分光光度計（FT-IR，サー
モフィッシャー，Nicolet Summit X）を用い，各ろ布につ
いて 4測定点の平均値として評価した。示差走査熱量計
（DSC，日立ハイテク，EXSTAR6000）を用いて，N2ガス
雰囲気下，10°C/minで 20～400°Cの 1サイクルで熱分析
を行った。形態観察には，電界放出型走査電子顕微鏡（FE-
SEM，日立ハイテク，S-5200）を用いた。ろ布の機械的
特性（引張強度および弾性率）は，曝露させたろ布 1枚
につき 2本切り出して作製した試験片（200 mm × 25 mm）
で，引張試験機（島津，SBL–500 K–350）を用いて MD
および TDの両方向に対して測定し，合計 4本の試験片

Table 1 Experimental conditions

Test gas

Gas I HCl; 1000 ppm, O2; 10 vol%, N2; Balance gas
Gas II HCl; 1000 ppm, H2O; 20 vol%, O2; 10 vol%,

N2; Balance gas
Reference O2; 10 vol%, N2; 90 vol%

Temperature 200°C
Flow rate 0.5 L/min
Exposure time 0–200 h

① Gas cylinder
② Mass flow controller
③ Oil bath
④ Heater
⑤ Chamber
⑥ Gas cleaning bottle

⑥

⑤

④

①

②

H2O

③

HCl

PTFE separator

Sample
(PPS filter media)

Inside of the exposure chamber

Fig. 1 Schematic diagram of the experimental set-up
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の平均値で評価した。なお，引張速度は 100 mm/minに，
試験片の掴み手間距離は 100 mmにそれぞれ設定した。
得られた応力－ひずみ曲線の比例限界までの範囲を直線
近似することで弾性率を算出した。破断点での最大荷重
を試験片の幅（25 mm）で除することで引張強度を求めた。

3.  実験結果および考察

3.1  化学的特性への影響
曝露前のオリジナルの PPSろ布，試験ガス I，IIに 200
時間曝露したろ布の EDSスペクトルを Fig. 2に示す。い
ずれのろ布も PPSの構成元素である Cと Sのピークがそれ
ぞれ 0.27 keVおよび 2.30 keVの位置に明確に検出された。
また，曝露前のろ布には PPS構成元素でない Oのピーク
が 0.52 keVの位置に微かに検出された。これは繊維加工
中に混入した微量の異物や表面処理剤に起因すると考え
られる。NO2ガスに曝露した PPSろ布において Oのピー
クの著しい増加が認められ，200時間曝露後には Cに対
する Oのピーク強度比が約 0.45にまで達する PPSの酸
化が進行したことを，筆者らはすでに報告している[18]。
一方，試験ガス I，IIに曝露したろ布の EDSスペクトルは，
NO2ガス曝露の結果と大きく異なり，いずれも曝露前の
ろ布とほぼ同様で，ほとんど変化は確認されなかった。

また，2.62 keVの位置で検出される Clのピークも，試験
ガス I，IIに曝露したいずれのろ布でも検出されなかった。
以上より，本曝露温度において HClガスは PPS繊維表面
に対して Clの付加反応や酸化反応を引き起こさないこ
と，さらにHClガス中の水蒸気の存在が PPSろ布のこれ
ら反応に影響をおよぼさないことが示された。すなわち，
HClガスおよび水蒸気を含む HClガスに対して PPSろ布
は 200°Cにおいても高い化学的耐久性を有することが確
認された。この結果は，90°Cで 37%の HCl水溶液へ浸
漬した場合でも PPSろ布の構成元素比がほとんど変化し
ないことを CHNS分析によって確認した先行報告[14]と
も定性的に一致している。

Table 2にオリジナルの PPSろ布および試験ガス I，II
に 24時間または 200時間曝露したろ布を CHNS分析した
結果を基に算出した元素組成比を示す。なお，いずれも，
PPSの構成元素である炭素（C），水素（H），硫黄（S）の
3元素の質量割合の合計が 100%に達しなかったことと，
Fig. 2に示した EDS分析の結果とあわせて考察すると，
100%からの不足分はおもに酸素（O）元素の質量に相当
すると推察される。よって，構成元素を炭素（C），水素
（H），硫黄（S），酸素（O）の 4種類と仮定し，硫黄（S）
を 1として元素組成比を算出した。曝露前の PPSろ布の
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Fig. 2 EDS spectra of the PPS filter media exposed to the different test gases for 200 h: (a) The original specimen,
and those exposed to (b) Gas I and (c) Gas II
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元素比はほぼ C:H:S = 6:4:1であり，理論的な PPSの組成
式と一致した。NO2ガスに 200時間曝露したろ布の C:H:S
の元素比は，元の PPSとほぼ等しく 6:4:1を保持したま
ま，Oの元素比が 0.41という高い値まで増加することを
筆者らはすでに報告している[16]。一方，試験ガス I，II
に曝露したろ布は，NO2ガス曝露の結果と大きく異なり，
試験ガス中の水分の有無によらず，24時間，200時間い
ずれの曝露時間でも C:H:S = 6:4:1を保持したまま，Oの
元素比も曝露前の 0.06とほぼ等しかった。ここで EDS
分析は繊維表面近傍のみの元素情報を計測するのに対し，
CHNS分析は繊維試料全体に含まれる元素割合を計測し
ている。本曝露温度において HClガスは PPS繊維内部も
繊維表面も酸化することはなく，さらに HClガス中の水
蒸気の存在が PPSろ布のこれら酸化反応に影響をおよぼ
さないことが示された。

Fig. 3に曝露前と各試験ガスに 200時間曝露した PPS
ろ布の赤外吸収スペクトルを示す。すべての試料の FT-IR
スペクトルにおいて，フェニル環の C–C面内伸縮振動の
吸収ピークが 1397 cm−1，1481 cm−1および 1579 cm−1で，
ベンゼン骨格の C–S面内伸縮振動と C–H振動に対応す
るピークがそれぞれ 1092 cm−1および 830 cm−1で観察さ
れた[20–22]。これらピークは PPSが元来有している構造
に起因するものである。Referenceガスおよび試験ガス I，
IIに曝露したいずれの試料にも，これら以外の新たな赤
外吸収スペクトルは観察されなかった。よって，腐食性
ガスを含まない高温環境，HClガスおよび水蒸気を含む
HClガスは，PPSろ布の構造変化を引き起こさないこと
が明らかになった。これは，EDS分析および CHNS分析
においても PPSの構成元素に変化が認められなかった結
果とも一致している。

Fig. 4に各試験ガスに曝露した PPSろ布の結晶化度と曝
露時間の関係を示す。FT-IRの結果から，曝露試験に伴う
PPSの分子構造の変化がないことが確認されたため，ろ布
の結晶化度は，完全結晶化 PPSの融解熱（146.2 J/g）[23]
に対する試料の融解熱量の比として算出した。曝露前の
ろ布の結晶化度は 18.4%であったのに対し，いずれの試
験ガスに曝露した場合も曝露初期に結晶化度が急激に増
加し，その後はおおむね一定の値を示した。試験ガス Iに
曝露したろ布の漸近値は約 25.3%であり，Referenceガス
に曝露した場合の漸近値約 24.0%よりもわずかに高かっ
た。よって，200°Cという高温が PPSろ布の結晶化度を
おもに増加させ，高温環境における HClガスの存在は

Table 2 Result of CHNS elemental analysis of the PPS filter media
exposed to the different test gases

Test gas
Exposure
time [h]

C [-] H [-] S [-] O [-]

Original - 6.08 4.08 1 0.06

Gas I (HCl)
24 6.08 4.08 1 0.06
200 6.09 4.07 1 0.08

Gas II (HCl+H2O)
24 6.09 4.09 1 0.07
200 6.09 4.09 1 0.07

PPSの結晶化度をさらに増加させることが示された。EDS
分析および FT-IRの結果から，HClガス存在下では，明
確な化学反応の進行は確認できなかったものの，HClガ
スの存在は PPS分子鎖の相互作用をわずかに緩和し，非
晶領域の分子鎖を再配列しやすくすることにより，結晶
度の上昇をわずかに促進することが示唆された[24]。ま
た，試験ガス IIに曝露した場合は，試験ガス Iに曝露し
た場合の結晶化度よりも低く，Referenceガスに曝露した
場合と同程度であった。PPSは 80°Cの水に浸漬するとわ
ずかに水分を吸着することが報告されており[25]，水分
子が PPS高分子鎖間に入り込むことで物理的に分子鎖の
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Fig. 3 FT-IR absorbance spectra measured by the ATR method
of the PPS filter media exposed to the different test gases
for 200 h: (a) The original specimen, and those exposed to
(b) Reference gas, (c) Gas I, and (d) Gas II
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再配列，すなわち PPSの結晶化をわずかに阻害したと考
えられる。よって，HClガス中の水蒸気の存在は，HCl
ガスによる結晶化度の上昇をわずかに抑制すると考えら
れる。

3.2  機械的特性への影響
Fig. 5に，曝露前のオリジナルの PPS試験片と Reference

ガスおよび試験ガス I，IIに 200時間曝露した試験片の外
観を示す。Fig. 5 (a) に示す曝露前の試験片が白色を呈し
ていたのに対し，Fig. 5 (b) の Referenceガスに曝露した
試験片は淡褐色に変化した。さらに，Fig. 5 (c), (d) に示
す試験ガス I，IIに曝露した試験片は，Reference ガスに
曝露したそれよりも顕著な褐色を呈した。また，試験ガ
ス IIよりも試験ガス Iに曝露した試験片の方が濃い褐色
を呈した。このことは，高温環境および試験ガス中の
HCl，水蒸気が PPSろ布の特性変化を引き起こす可能性
を示しているが[16,17]，前項で示したように EDS分析，
CHNS分析および FT-IR測定の結果からは，HClガスと
PPSとの明確な化学反応を確認することはできなかった。
したがって，これらろ布外観の相違は，前項で示した分
析では現れないほどの軽微な反応の進行に起因するもの
であると予想される。
各試験ガスに曝露した PPSろ布中の繊維の SEM画像を

Fig. 6に示す。曝露前の PPSの繊維は直径約 15.0 μmで
一定の円筒形であり，滑らかな表面を有していた。NO2

ガスに曝露した場合，亀裂や剥離などの顕著な形態損傷
が観察されたことが報告されているのに対して[16–18]，
試験ガス I，IIに曝露した PPS繊維は Fig. 6 (b), (c) にそ
れぞれ示すように，観察した多くの繊維において繊維表
面に浅い亀裂が観察され，その程度は水蒸気の有無に依
存しなかった。しかし，この亀裂損傷は，既報の NO2ガ
スに曝露した時[16–18]ほど深刻な損傷には至っていな
かった。以上より，曝露環境における HClガスの存在は，
NO2ガスほど顕著な PPSろ布の機械的特性の劣化を引き
起こすものではないが，ある程度の劣化を誘発すること
が示唆される[16–18]。また，高温 HClガス中の水蒸気の
存在は，PPS繊維表面の損傷には影響を与えないことが
示された[10,11]。

Fig. 7に各試験ガスへの曝露時間と PPSろ布の弾性率
の関係をMDと TDについて示す。なお，相対誤差の最
大値は 6%であった。繊維自身の特性が支配因子となる
MD，繊維間の絡み合いや結合状態が支配因子となる TD
のいずれも，ろ布の機械的特性として重要であるため，
両方向で評価した[26]。試験ガス種によらず MDの弾性
率は曝露初期に増加し，その後ほぼ一定値に漸近した。
Referenceガスと試験ガス IIに曝露した場合，漸近値は約
130 N/mmでほぼ等しかったのに対し，試験ガス Iに曝露
した場合の漸近値は約 137 N/mmであり，これらよりもわ
ずかに高い漸近値を示した。したがって，HClガス中の水
蒸気の存在は，HClガスによる弾性率の増加を抑制した
といえる。この傾向は Fig. 4に示した結晶化度の結果と
符合しており，曝露に伴う結晶化の進行が PPSの弾性率
上昇つまり剛性増大に寄与したと考えられる[13,24,27]。

一方，Referenceガスと試験ガス Iに曝露した場合，TD
の弾性率は曝露初期にわずかに低下し，その後は緩やか
に増加し続けた。それに対し，試験ガス IIに曝露した場
合，TDの弾性率はMDの弾性率と同様の挙動を曝露時
間に対して示した。さらに，HClを含む試験ガスに曝露
した場合の方が，HClを含まない Referenceガスに曝露し
た場合よりも常に高い弾性率を示した。HClによる TD
の弾性率増加は，繊維自身の硬化に加えて，Fig.6に示し
た繊維表面の損傷による繊維間の摩擦抵抗の増大に起因
すると考えられる。つまり，曝露環境における HClガス
の存在は，高温による結晶化を促進することに加え，繊
維表面の形態損傷を誘発するため，PPSろ布全体として
の剛性を増加させると考えられる。
各試験ガスへの曝露時間と PPSろ布の引張強度の関係

をMDと TDについて Fig. 8に示す。なお，相対誤差の

(a) (b) (d)(c)

25 mm

Fig. 5 Appearance of PPS filter medium: (a) The original specimen,
and the PPS specimens exposed for 200 h to (b) Reference
gas, (c) Gas I, and (d) Gas II

(a)

(c)

10 μm

10 μm

(b)

10 μm

Fig. 6 SEM images of the PPS fibers: (a) The original specimen,
and the PPS specimens exposed for 200 h to (b) Gas I and
(c) Gas II
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最大値は 15%であった。MDでは Referenceガスに曝露し
た場合，曝露初期に強度が増加し，その後強度は約
14.5 N/mmでほぼ一定の値を示した[16]。それに対し，試
験ガス I，IIに曝露したろ布の強度は MDで曝露初期に
急激に増加し，Referenceガスに曝露した場合よりも高い
強度を示した。その後，曝露時間 50時間以降で強度は一
定の割合で低下した。曝露時間 100時間以降におけるこ
れらろ布の強度の方が，Referenceガスに曝露したそれよ
りも低くなり，試験ガス I，IIに 200時間曝露したろ布の
強度はそれぞれ約 14.3 N/mm，13.8 N/mmであった。一方
TDでは，Referenceガスに曝露した場合，曝露初期に強度
がいったん低下した後に緩やかに増加し続けた。試験ガ
ス I，IIに曝露した場合も強度は曝露初期に一時的に低下
した後に増加し，曝露時間 50時間以降でほぼ一定値に達
した。さらに，HClガスを含む試験ガス I，IIに曝露した
ろ布の強度は Referenceガスに曝露した場合よりも常に
高い値を示すことが示された。PPSろ布の引張強度は結
晶化進行により増加すること[28]，ろ布の強度劣化は，
摩擦係数の変化と繊維の損傷による強度低下の両方に
よって引き起こされることが報告[14,17]されていること
から，曝露初期では PPSの結晶化の進行により PPSろ布

強度が上昇し，その後，MDでは繊維表面の損傷により
ろ布の引張強度が低下した一方，TDでは繊維の強度低下
と繊維表面損傷による摩擦係数の増大が同時に進行した
ことでろ布の引張強度は一定値で推移したと考えられる。
また，いずれの方向についても，試験ガス Iよりも試験
ガス IIに曝露した PPSろ布の強度の方が曝露時間によら
ずやや低い値を示した。よって，HClガス中の水蒸気は
PPSの結晶化進行をわずかに抑制するため，引張強度の
増加もわずかに抑制したと考えられる。また，Reference
ガスおよび試験ガス I，IIに曝露したろ布の強度の方がオ
リジナルのろ布のそれよりもおおむね高かった。既報の
通り，NO2ガスに曝露したろ布の強度はMD，TDいずれ
も曝露時間とともに減少していた[16–18]。よって，PPS
ろ布は HClガスおよび水蒸気を含む HClガスに対する機
械的耐久性が高いことが示された。
したがって，HClおよび水蒸気が PPSの上限使用温度

域である 200°C近傍で深刻といえるほどの特性劣化を引
き起こさないことが明確に示された。これら知見は実産
業環境におけるバグフィルターろ布の設計や選択，寿命
予測に貢献できると考えられる。
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Fig. 7 Changes in the elastic modulus of the PPS filter media exposed to the different test gases with exposure time for
(a) the MD and (b) the TD
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Fig. 8 Changes in the tensile strength of the PPS filter media exposed to the different test gases with exposure time for
(a) the MD and (b) the TD
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4.  結 言

PPS製ろ布の使用限界温度 200°Cにおいて，PPS製ろ布
の機械的・化学的特性の劣化挙動に与える HClガスおよ
び HClガス中の水分の影響を検討した結果，以下の知見
が得られた。

1．高温 HClガスは PPSろ布に対して，Clの付加反応や
酸化反応に起因する顕著な化学構造変化を与えなかった。
また，HClガス中の水蒸気の存在はこれら反応にほとん
ど影響を与えなかった。

2．高温環境により PPSろ布の結晶化度および弾性率は
曝露初期に急増し，その後一定値に漸近した。HClガス
はこれらをわずかに増加させたが，HClガス中の水蒸気
の存在はこれらの増加を抑制した。

3．高温 NO2ガスほど顕著ではないものの，高温 HCl
ガスは PPS繊維表面に一部軽度の損傷を与えた。また，
HClガス中の水蒸気の存在はこの損傷にほとんど影響を
与えなかった。

4．曝露前の PPSろ布よりも HClガスおよび水蒸気含有
HClガスに曝露したろ布の方が高い引張強度を示した。
また，HClガスよりも水蒸気含有 HClガスに曝露した PPS
ろ布の方が常に低い引張強度を示した。引張強度の変化
は，結晶化の進行および摩擦係数の増加による強度上昇
と繊維の損傷による強度低下の関係で説明できた。

［謝辞］本研究は，（一社）日本粉体工業技術協会集じん
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