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有機過酸化物の熱分解 (第 3報)

-過酸化エステルの熱分解一

庶 事毅',上田 望'.中村英嗣事,括水 守H.陣内事故''

3轍の過酸化エステルの辞刑などで希釈しない状態での分解温度,分解速度を測定し.速度

パラメータ-や半減期を比較検附した｡また.熱分解生成物の分析を行って,分解撒柄を考察した｡

分解速度はいずれのエステルも3/2次式に従い.半拭朋は溶剤で希釈された状態よりも短く.

分解生成物の分析からは.一括合開裂とこ結合協奏開裂による分解が同時に生起しているよう

に思われる｡

I. 穂 首

過酸化物の危険性を半定立的な方汝で分析した報告

にはNollerらl)のものがあるが,分解速度の測定や

分解挽輪などを検討したものは辞刑中の希帝棒液状態

で行われたものが多い2).過酸化物の熱安定性を知る

ためには.溶剤などで希釈しない状態での分解温度や

分解速度を.測定することが寵要{･ある｡

過酸化エステルのラジカル分解はBartlettらによっ

て研究されてきたが.これらの研究を含めて没3)によ

ってまとめられている｡

本研究は過酸化エステルRCOOOC(CH))3の中で,

R那n-アルキル基.枝別れ した7ルキル基およびフェ

ニル基の3唖の過酸化エステルを選び溶剤で希釈しな

い状想{･の.分解温度や分解速度の測定.分解生成物

の分析などを行って免安定性を検討したもの{･ある｡

2.乗 験

2.1 験 韻

三価の過酸化物はいずれも日本油胎製のものをその

まま使用した｡Tabtelに構造式.純度.本文中に用

いた記号などをまとめた｡純度はSilbertらのク F,F,

ホルム法小を改良した方法5)で行った｡

2.2軌分析

理学花他車の ミクt･示差熟天秤を用い.駄科容勤 王

アルミ.=サム架の密閉型容苦のフタにピンホールを朗

けたものを使用 した｡試料丑5J<.加熟達度は 5

K/min-C脚定した｡
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Table1 Purityandsym bolofperoxyesters:

RCOOOC(仁HS)3

Substituent(R-) Purity Symbo

ln-C●H9(C2HB)CH- 98.4

PBOCH3(CH2)IO- 99

.5 PalC6Hs- 99.0 PZIZ

2.3 分解適度の判定内径6t凸のガラス管中に試料

30【喝を入れ 一定温度に保った港浴中{･所定の時

間加熱し,分解しないで残っている過酸化物を先に述べた定丑法によって決定

し.分解率を井出した｡

2.4 分解生成物の分析内径6Dのガラス封管中で30喝

の拭科を.200℃{･3分間加熟した後GCIMS

故により分析した｡用いた蓑位は曲沖製作所穀のLKB-90

00で.カラムはシlJコ./SE-30(3m×2m).カラ

ム温度は昇弘法 (lot/min)で,30-200℃の温度範田で約定した

｡3.括果および考蕪3.1 分解

温庶および分解速度の比較3唖の過酸化エステルのDTAIT

G曲線をFig.1に示した｡DTA曲線の分解開

始温度とピーク温度を国中に昏き込んだ｡両方の温度ともにPBO<PJIZ<PBL

の頓に高くなっている｡次に,定温過掛こおける

分解曲線と速度式に対する適合性を示す直線をFig.2-F

ig.4に示 した｡低温領域は反応途中までしか示し

ていないが,反応が完揺することは確かめた｡速度式は一般 〝次式の〝=3/2が

血仙=h(I-x)A適当{･,分解率が約90%まで

良い直線性を示している｡Swainら6Jは,顔尭分解を

含む過酸化物の分解速度式K6gyるKayaku,VoL52.No.6.
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子閲召削こ比べて妨先分解の遺灰が大きくTz:るこ

とが予想される｡その結果第2卦 こ対して第1項が無

視できれば一般 3/2次反応と

なる｡次に,速度定数を求めて.ArrheJliusナpサ

トを行ったのがFig.5である｡PJILとPBZがほぼ同

じ温床で分解し.速度定数も斬似しているのに対

して,P30は低い温度で同じ速度と成る｡しいて疏

番を付けると熟分解温度とは多少外なり.PBO>PBL>

PBZの暇で分解速度が大きく.対応して活性化与ネ

ルギーも小さくなっている｡Table2にこれらのデータをま 芯=

日

日

帽

50 100 1～OTe叩et･JltUre/Oc

200(Ⅳo)aTIdprodtlcEs

8rethe88me88thseI一lTAhle4Fig.6 Gaschromatogransofdecompositi

onpro･ductsofperoxyestersTablo2 Kineticdataforthethemaldecompositionfo



とめ允.また.各温度における半減期r=2(J5-1)瓜

より温度と半減期との関係を求めTable3にしめした｡

この式を用いて種々の半減期を与える温度を計斉し

Table3に併記した｡

Bartlettらのクpルベ'/ゼ'/中{･の半減期の湘定で

紘.PBZが60℃で3×105minとあり31,本典故{･の60

℃{･の値を計井すると2×105となり,今までに脚定

した-イドF'J!-オキサイド,ジアルキルJt-オキサ

イドや過酸化べ././イルの一部と同様に,溶剤中{･の

分解よりも希釈しない状態での半減期が短い｡
また.カIL･ポl/酸の方のアルキル基は按別れした方

のPBOの分解速度が大きいのはBartlettらの示した傾

向と一女している｡BPち.ク｡ルべL/.tf･/中ではある

那.RがCH3.(CH3)2CH,(Ct73)3Cと変ると.60

℃の半減期が500,000.10,000.300と短くなる｡

3.2 分解生成物

各過酸化物を加熱分解した試料のガスクF,-1トグラ

ムをFig.6に示し,マススペクトルから予想される化

合物をTable4に示した｡PBOからの主生成物は以下

の5郁頬である｡第 1ピークがC7H11.C7H16の混合

物で,おそ らくこれ らはn-heptaneB)とtran8-2

-heptene9)である｡第 2ピーク以下は3-methyhep-

tanelO).3-tert-bubxy-heptane(CIHl-0{ 7HJS),CII

H30である｡最後者はおそらく5,61diethyldecaneで

あろう｡

PBLからの生成物はCllHz2.Cllt72-.でC12H26が

2概軌 CIH9-0{llH23が主である｡これらはそれ

ぞれ11血 ]ll.lH 血 12).2Tmedlyhdecane13).

FI11odecane111と,おそらくtert-butylundecyletherで

あろう｡

PBZの妨lt='-クは.分子イオンピークはmJe=

72で,t-ブチル基をもつ過酸化物の分解で生成する

エポキシ化合物と思われるが.基申ピークが43である

からisobutyleneoxidelSJではなく,2,3-epoxybutan

elS)と思われる｡主生成物はベンゼン, t̂ ,エン,キ

シレt/およびphenyhcetone16)とbiphenyl誘萄体であ

る｡第6のピークは分子丑が148(基申ピークは57でア

ルカ./に近い,{タ-I/を示す)でmethyトtert-butyト

bemzeneと一女するが,これならば基glピー クは13

317)･18)とならねばならないので.この点{･不明鮫で

ある｡

Bartlett3)らによれば,RCOOOC(CH3)3はRの概朋

によって.(I)式の-結合開裂によって分解するものと

(2)式の二結合協葵開裂を起こすものに分類される｡

RCOOOC(CH3)3-RCOO･十･OC(CH3)3 (り

RCOOOC(CH3)3-R･+CO2+･OC(CH3)3 (2)

RがCH3-,C6Hs-(PBZ)のような場合は(l)式に

従い,}チル基の水素をフェニル基で旺換して行くと

(2)式に従うとし,Rがラジカルとして安定なものであ

ると分解L易いことを説明している｡

Table4 D∝ompositionproductsfortheperoqestets

Sample PeakNo.inFig.6 Product

s▲PBO 1 C7HI4aJldC

7Hl62 CeH18(3-methyhep

taJle)3 CtH90C7tTIS

4 CI.H30PBL 1 CllH2

2(1-undecene)2 Cll

H2一(n-undecame)3 Cl2H26(
2-methylu力decane)4 C12H26(n-dod∝ a

ne)5 CtH90C)lf

t23PBZ 1

Cポ u2 C6
H63 C6H与CH3

4 G冗一(C

H3)25 CJ
I5CH2COCH36 CIIHl
67



Tablo5 YieldoERHandR-CH3inequation(4)aLnd(5)

Sample Products(mO1%)

RH R-CH

ユPRO 20.8(C7HI6) 20.7(CBH

l8)PBL 23.5(CIItI24) 10.4(C1

2H26)PBZ 19.2(C6H6) 13.5(

C6HSCH3)これらは溶剤中での反応で.木

実験のような希釈しない状感ではいささか様子が

弗なる｡すなわち.PBOにおけるCt-H30の生成,PJi

Zにおけるビフェニルの生成から(2状 におけるR･の

生成が推定され.両方の反応が生じていることが考えら

れる｡PBLの場合はC2-H50が生成していても燕

気圧が小さくて,〟スクpl7トグラフで検出されなかっ

たものと思われる｡確認した生成物と以上のような点から主な分解枚鞍

は次のようになる｡RCOOOC(CHa)3ーRCOO･+

･OC(CH3)3RCOOOC(CH3)31-R･+COB+A

OC(CH3)30C(CH3)3-CH3COCH
3+CH3･R･

+PH-RH+P･R･+CH3･.-･R-CH3

2R･一一R-R

.I

)
}

)

I

)

1

…
3

.4一LJ'6また.主な生成物RHおよびR-

CH3定丑分析を行った結果をTable5に示 した｡両者

で30%を越す転化串を示すことから.R･ラジカルが(2

)式の協葵開裂のみによって生 じるとは雷えないまでも.

(2)式の寄与は大きいように思われ

る｡4. 持 論3唖の過酸化エステルの熟反応性を検討して次のよ

うな捺染を得た｡1)分解温度はP80が一番低く,P

BLとPBZllほと

んど同じであった｡2)分解速度も分解温度に対応

して速く,速度式はいずれも血仙=k(1-Ⅹ)3J2(Ⅹ:

分解率)となった ｡3)半減期の温度依存性を示す

式を蒔いて計井すると,1分～10時間の半減期

を与える温度は上記の傾向と全く同じで.PBO

のが一番低く,他の2着はほとんど同じ温度であった｡ 4)また,これらの温度は.挿

剤中で耐定された温

度よりも庇かった｡5)分解生成物の分析からは.

一括合開裂と二倍合協葵開裂による分解が同時に生転している

ように思われる｡
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