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有機過酸化物 の熱分解 (第 1報)

アルキル-イ ドF)バーオキサイ ドおよび

ジアルキルバーオキサイ ドの熱分解

原 審教書,中村美嗣,坪内事故+I

松山一夫++,済水 守=

有税過酸化物の熱安定性を判断するための蕗データを柑る目的で,7ルキ′い､イドp.(-オ

キサイド(TBHP.Cup)およびジ7ルキ′レ4-オキサイド(DTBP,DCP.TBCP)の魚反
応性として.分解温庇.分解速度を凋定し.速度Jtラノーターや半減期を比較換射した｡

さらに.熱分解生成物を分析して反応披称を推定した｡従来の研究が唖 の々溶媒を用いた希
挿溶液中で行われているのに対して,本研究は阿られる駄科をそのまま用いて溶剤中での反応

と比較した｡分解速まは希釈しない拭科の方が大きく.同じ半減期を与える温度も低く.より

不安定である｡
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プラスす,クエ業のめざましい発展にともない,そ

の血合開始剤あるいは架橋剤として使用される有故過

酸化物も著しく進歩し.細々のモノマーあるいは蛮合

法に適用{･きるようにと政多くのものが合成され 使

用されているMI｡

有機過酸化物の危険性はその化学舵道によって著し

く異なる｡一般には分解温度が低いほど.活性赦葉虫
が高いほど.酸素含有率が荊いほど危険性が増加する

とされている｡

過酸化物の危険性については.Noller】)らが自己加

速分解温度(SADT)および圧力密告釈放の結集から

比較して報告したものがあり.さらに妖鼓項目を追加

して解脱17したものもある｡また.過酸化物の生成熊

を推井し.その危険性との関連を考察した報告S)もあ

る｡

一方,過酸化物の分解枚柄を研究した報告は数多い

那,溶剤を用いた希薄溶液中での反応を換肘したもの

が多い6)｡さらに.安定性の目安として用いられる半

耗朋や速度.ミラ}-クーなども,ベ'/ゼ./などの溶剤

中で曲定されたデー タ7柚が使用されている｡本研究

は過酸化物の危険性を判断するための諸データを侍る
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ために.溶剤などで希釈しない状態の分解性を検討し

たものである｡

2.実 験

2.1駄 科
過酸化物はいずれも日本油断㈱取の訳料を用いた｡

それらの化学名,純度および本文中に略号として用い

る妃号をTablelに示した｡純度の低い過厳化物の

不純物はTBHPが水(28.5%).CHPがクJ./(8%)
およびq-タミルアルコール(8タi),TBCPがt-ブチ
ルタt,ライド(5%)など{･ある｡
TBHPは硫酸ナトl)ウふて脱水して用い,他はそ
のまま用いた｡

2.2活発点の判定および熱分析

著者らがニトt･化合物に応用したDTA法9)により

唖 々の圧力における沸点を抑定 し.ChpeyTm-

Chusius式に上り蒸発熱を井出した｡

DTAは理学電気柵製標gI型DTA裳匿.および高
圧型示色糸天秤を用いた｡釈料容執 まアルミニウム製

の内径4n,高さ2.5tEnの帝闘争等のふたにビt/ホー
ルを付したものを用い,妖科皿5喝で脚定した｡
2.3分解速度の判定
か)熱中の駄科の蒸発を坊く･ために内径6日ロのガラス

封甘中で30喝の試料を加熟し.いずれも下に述べる方

法により未反応の過酸化物を定放して脚定した｡

TBHPとCHPはヨード滴定法10).DTBPとTBCP
はガスクp†トグラフィー法.DCPは高速液体クF'
マト〆ラフィー法によった｡

液性はいずれも輪島酔単作所穀でガスク1,7ト〆ラ
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Tab一e1 PurityaJId8ymbolofperoxides

Sample Fornuh Purity(%)

t-butylhydropemxide

ctm eJlehydroperoxide

di-t-butylperoxide

dictmylperoxide

t-butylcumylperoxide

(CH3)3COOH

C6HSC(CH3)200H

(CH))3COOC(CH3)3

C6HSC(CH3)200C(CH3)2C6HS

(CIも)3COOC(CH3)2C6Hs
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▲
】
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TabIo2 Gas-liquidequiribrium dataofperoxides

Boihgpoint(℃) △Hv △Sy●●

Sample Obseryed(Torr) CiLcd.(760Torr)● (kJ/mol) (JK/･mol)

TBHP 35(17.0) 134.7 38.7 95.0

DTBP Ilo(757.5) 109.3 44.4 115.9

CHP 159(99.5) 226.7 58.6 118.8

TBCP 138(68.1) 212.2 53.6 110.0

●detemindedbyextrapohdonEortheh 現rChpeyroTI-Cbtsi岱plottoIatmprtN
●●atnord txdkngpoiJ)I

フはGC-4C型IC.カラムはシl)コl/SE-30.1.5m,

内部標gl物掛こn-ブタノールを用いた｡液体タT77

トグラフllLC-5A型.ODSカラムで展開液にIlJク

ノールを用いた｡

2.4 熱分解生成物の分析

内径6EZbのガラス封管中で,(1)昇温法(3fUminで

200℃まで)および(2)定温法(200℃で3分)で加熱した

飲料をGCIMS(曲沖単作所袈 LKB-9000)を用いて分

析した｡生成物の定丑分析は先に述べた∝14C装庇

とPEG-6000カラムを用い,内忠節中軸町としてベン
ゼンを用いて行った｡気体生戒物の分析にllMSlSA

カラムを用いた｡

3. 積黒および考蕪

3.1 沸点および兼発熱

4唖の過酸化物について.物理化学的な益確定数で

生成魚や分解熱などの郁々の計井に役立つ沸点,燕発

熱および燕尭過程の-./トpビー変化を求めTable

2に示した｡なお.DCPについては燕気圧が低すぎ

て,この方法では脚定できなかった｡

ASvは液相における分子間相互作用の尺度l))となる

もので.水素括合などの強い作用をおよばきない正常

な液体{･はTroubnの法則により88J/冗･molとlz:る

ことが知られている｡ここに用いた過酸化物はいずれ

も正常な液体よりも分子間相互作用が大きいと甘える｡

3.2 分解温度

加圧下における過酸化物のDTA-TG曲線をFig.1

に示した｡常圧ではTable2に見られるように.
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Tab一e3 Thermaldecomp6idontemperattm oEperoxidesby

DTActmesat50kg/cJgauge

SaJnple initialtemp.(℃) peaktemp.(I:)
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イドの分解点が低く,タミル基をもつものは逆に-イ

ドロバーオキサイドが安定である｡両方ともアルキル

鵜の場合はジタミル.ブチル-タミル.ジブチルの収

に安定である｡また,大気圧から50kg/cJまでの唖々

の圧力下でDTA趣促 を行ったが.この程庇の圧力変

化では分解温度に大きな相違はみられなかった12)｡

発熱分解後の盃丘把少は,安定な分解生成物の蒸発

が主であり,タミル基を持つ生成物はブチル基を持つ

生成物に比べて高沸点成分が多く.TGの減丘が小さ

く高温まで按いている｡なお.分解生成物については

抜述する｡

3.3 魚分解速度

およそ120-160℃の温度乾田で湘定した分解曲線の

中から,各過酸化物について150℃の例をFig.2に示

した｡Fig.3に11一次速度式に対する適合性を示す

直線を示した｡これより.分解率がおよそ10-90%の

屯田{･-次式に従うことがわかった｡これは150℃以

外の温度でも同様であったので.細々の温度における
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ltCPFig.2 Ⅰ甜themald∝onpddonmJ'YCSO
E押rOX-idesatatemperatureot150℃ 直線の焼きから速度定故を求め

て.そのArTheniusプF'ットをFig.4に示

した｡さらに.この回より活性化エネルギーと級鑑田子を求

めてTablC4にまとめた｡裁中には文献仇とし

て.溶剤で希釈した試料の活性化エネルギーIlを併妃した

が.これらはCHPの場合を除いて希釈しない場合の分

解の活性化エネルギーより大きい伍となっている｡

このようにして求めた速度Jlラメータを用いて,細々の半減期を与える阻庇を計井して.Table5に示

した｡10時間半減期を与える

温度に大きな相違がないのは純然の培果てあろう｡1分半叔期の温度は分解Pfl始温

度の低いTBHPのそれが一番鵡いが,これは分解が開始してもその避妊が小さく(Fig.4).

また.その温度依存性(活性化エネルギー)が小さいので高温における速度定数が小さくなった括果{･

ある.また,活性化エネルギーと同様に



T8ble4 Kineticdataforthermaldecompositionofperoxides

sample Ea(kJ/mol) lnA(A:mirL~L)

observed literature8)
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活性化エネルギーが大きくなると.それに比例して

繊度田子の対故が大きくなることが臣鼓的に知られて

いる137｡過酸化物の熱分解反応においても,Fig･5に

示したように.この関係はよい直線となり,いずれの

過酸化物も頼似した反応段解で分解が進行することが

推定される｡

3.4 分解生成87

各過酸化物の熱分解生成物は}タン.ユタl/,一酸

化放棄.7ルコールとケト･/などであり,その他にエ

ポキシ頬も見られた｡-イドpバーオキサイドからは

水の生成も見られた｡アルコール,ケト./は過酸化物

が持つ任換掛こより外なり.I-7'タノール.タミル

7ルコール.ア七ト'/.7七ト7壬ノ'/が主である｡

ジアルキルバーオキサイドからはケトンの生成丑が多

く,-イド｡バーオキサイドからはアルコールの生成

且が多い｡

純度の比較的高いジアルキルバーオキサイドについ

ては.生成物の定丑分析を行い.過酸化物lmolから

生成するモル故をTalbe6に示した｡亜丑から計井

すると.卦 こ挙げた生成物ではば70%以上となる｡他

は不押尭性で.溶剤(クt,f7ホルふやエーテル)に溶け

ない｡おそらく血合物であろう｡加熱方法の相過は.

加熱速度の大きな場合(方法2)が揮発性成分の割合が

大きい｡
厳禁一厳禁結合の開封により2分千のt-プトキシラ
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ジカルを生じるDTBPはア七日/の.2分子のタミ

ルラジカルを生じるDCPlま7七ト7 4/I/の生成串

が大きく,そして両者のラジカルを1分干すつ生じる

DBCPは7七ト･/と7Jt=ト7 ,i/ ンなはは同丑生成し.

しかも.その生成丑は約2着の7'七ト･/.7ltト7ェ

ノンの生成丑のおよそ1/2となっている｡

Tab一e5 Temperaturestogiyeyarioushalflife(HL)

():LiterattLreA)(indihtesolution)

TemperattLre(℃) lnど-A/T-B

Swple lmiJ).HL lhr.HL IOhr.HL A a

hr

p▲

AI

,BH

DTB
諾

,B｡

198(265) 136(197) 108(167)

179(186) 137(144) 116(124)

176(255) 129(188) 107(158)

164(171) 128(135) 109(117)

176(175) 130(138) 109(120)
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捺染から分解放伐を推定 し.DTBPを例にとって示すとその主な反応は次のようになる｡

(CH3)3COOC(CH3)3-2(CH3)3CO･ (

))(CH3)3CO･-CH}COCH3
+CH3･ (2)(CH3)3CO+RH一･(CH

3)3COH+R･ (3)CH3･+RH-CHl+R･ (4)

2CH3･-C2H6 (5

)R:過酸化物.遜雑益.生放物などこらの反応

の他に.遊離基による過酸化物の誘発分解川に上り7ル

コキシラジカルを生じる反応がある｡(1)は蔽宗一駿東朗副
反応によりアルコキシラジカルを生じる反応.(2)は丁

ルコキシラ･}カルのβ肘掛 こよりケトンを生じる反応.

(3)は水来引き抜き反応によりアルコールを生じ.(4)

は岡軌 こノタンを生じる反応.(5)はラジカルの再接合に1る停止反応{･ユタl/

の坐故TOble6 Decompsition

prductsinmol/molPeroxides DTBP TBCP DCPMolecularWt. 146 208 270
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2 149.1(形) 68.9 97.4 71.7●(l)byhea血gto200t:ataheadngrateoE3℃/min
(2)byhea血首at200℃for3min(iso

thermal)に寄与している｡加熱速度の大きい場合は(I

).(2).(5)の反応が主であるが,綴侵な

分解(方法 1){･は(3)と(1)の反

応が加わるためにケトンとェタンの生或串が小さくなって.アル

コールとノタンが生成する｡従来の溶剤中での研究I

S)16)では.メタ'/と7ルコールの生成丘が多

くなっているが.本研究の括果{.はアルコールの生成庇は少ない｡これは溶剤が水素供給蔽

となって(3)および(4)の反応の起こる故会が多くなる

ためである｡4.括 蛤過酸化物の熱安定性を検附して次のような括給を持

た｡I)常圧下においではDTBPが萩も安定{.あり
.分解することなしに燕尭する｡ 2)加圧下では分

解開始温度.t='-ク温

乱 発魚ピークの大きさなどに11多様性がみられ

いずれが安定か頓番は付けられない｡3)定温分

解は一次速度式に従って進行し.活性化ェネルギーと顔庇田子とに

は捕拡効果がみられ.いずれの過酸化物も頼似した分

解披供で遡行するものと考えられる｡4)貯鼓

安定性の尺度となる半減期はL-ブチル基をもつTB

HPおよびDTBPが長く安定である｡5)溶剤中

で測定 した半減期は.本研究'Cの脚定位より長く.溶剤で希釈しない方が不

安定である｡その相過はTBHPとCIIPの-イ ドFZ.i-オキサイ ドで



反応によるアルコールの生成が特称的{･あるのに対し

て.本研究{･は.ケトl/の生成串が高い｡
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