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有畿過 酸化物 の熱分解 (第5報)

-過酸化ジカーポネー トの熱分解一

席 事故',納宮由美子●,中村英嗣+

括水 守….坪内事故 …

3億の過酸化･}カーポネ-トの辞刑などで希釈しない状態での分解温度.分解速度を淵定し,

速度バラ}-ダーや半減期を比較換肘した｡また,熱分解生成物の分析を行って.分解披構を

考察した.

分解速度は IPP(Tablel参庶)の高温債域で自触媒反応となる以外は.いIfれのジカーポ

ネ-トも2次式に従い.一括合開裂と譲尭分解が同時に生起しているように思われる｡半減期

は溶剤{･希釈された状脇とは苑なり.いずれも希釈しない状態の方が塩かく.不安定である｡

1. 緒 曾

過酸化物の危険性を半定丑的な方法で･分析した報告

には NolJerら日のものがあるが.分解速度の抑定や

分解故横などを検討したものは溶剤中の希帝溶液状僻

{･行われたものが多い2)｡また.速度JtラJ一夕をま

とめた杏にC.I.RanEordら3)に上るものがあるが.

これも溶剤中で求めたものである｡さらに本研究で取

り上げた過酸化ジカーポネ一日こついての妃述はこの

中にはない｡また.過酸化ジカーポネ-トの分解温度

は低く,この中の一つ{･あるIPPはNollerらによる

分類では丑も危険なDetomdonqassI)となっている

の{･.その反応性がStmngl)lこ上 って報告されてい

るが,これも溶剤中での研究である｡

過酸化物の熱安定性を知るたるlこは.溶剤などで希

釈しない状慮{･の分解温度や分解速度を耐走すること

が放棄である｡

本研究は過酸化ジカーポネ-トとしてTablelに示

した3鶴を選び再刑で希釈しない状感での.分解温度

や分解速度の湘定.分解生成物の分析などを行って熱

安定性を検肘したものである｡

2. 真 数

2.1駄 蕩

3唖の過酸化物はいIf九も日本油勝的穀のものを
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Tablo1 PurityaJldsymboloEperoxydicarbonates:
RO榊 {OJR

SubStituent(R-) Pudty Symbo

l-CH(CH3)2 99.1

IPP-CH2CH2CHa 99

.4 NPP甲2CH3-CHZCH(CH2)3CH3

97.2 EHPそのまま使用した｡Table

lに構造式.純度.本文中に用いた配号などをまと

めた｡純度はヨード滴定法(酢酸まS))に上り決定

した｡2.2熱分析理学花見㈱穀のミク･t,示

盛魚天秤を用い.試料容啓はアルミニウム取の帝開塾容

告の7タに亡./ホールを用けたものを使用した｡洪科量 1.8mg加熱速度は

10mminで曲定した｡

2.3分群速度の鳶定内径6zT皿 のガラス管中に

耗料30mgを入れ.一定温度に保った油浴中で所定

の時間加わし,分解しないIC残っている過酸化物を先に述べた定量掛こよって決

定し.分解率を井出した｡

2.4分解生成物の分析GC-MS裳庇の拭科導入部を2

501:に加熱し,この中にマイクIシl)./ジで2fJ

bの試料を注入し.直凄カラムで牙離して常量分析計

中に導いて分析した｡用いた載置は㈱BI搾取作所製のLK8-9000で,カラムは



lPPとNPPについてl土DOP(3mmx2m).EHPにつ

いてはシ.)コ./SE-30(3mmx3m)を用いた｡カラム

包皮はFig.7に示したように定温法と井現法によった ｡

3. 括黒および考察

3.1 熱分析

有投過酸化物を加熱すると発熱分解がなこり.就科

丘が争いと発火.償宛に至る｡このために右投過酸化

物を安全に取 り壊うためには.分解温度を知ることが

必賓{･ある｡3唖の過酸化ジカーポネートのDTA-

TG曲線をFi8.1に示した｡NPPのTG曲線はIPPの

ものと朝似しているの{･省略した.

いずれも40-100℃で発熱分解している｡分解開始

包皮およびピークZR庇は IPPとNPPIlほぼ同じで

あるが,EHPはこれらよりも約10℃高い｡また.分

解が庇も敢しいのl土IPP{･.NPP,EHPの切となっ

ている｡

並丑減少IIIPPが 100℃{･.NPPは 130℃{･100

%となって.ほとんどの分解生放物が庇沸点であるこ

とが予想されるが.EHPについては尭熱分解ビ･-ク

より高温{･も軽やかな耗少が揺さ,分解生成物が徐々

に再発して行く｡免熱分解時の成立減少が25,g{･ある
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のは.EHP lモルから2モルの二酸化放棄が脱髄す

るのに相当し.先熱分解の主は脱灰酸反応であること

が予想される｡

3.2 分解速度の比較

唖々の有故過酸化物の分解特性を示す相原の例とし

て.半減期と活性化エネルギーが用いられる｡半減期

は過酸化物が分解してその活性鼓索丑が,I/2になるの

に要する時間で示され 亜合開始剤などを選択する際

には半瀬朋がIO時間となる温度を参考にする67｡

3唖の過酸化ジカーポネ-トの定温過程における分

解曲線と速庇式に対する適合性を示す直線をFig.

2-Fig.51=示した｡速度式は.NPPとEHPについ

ては-セガ次式の〟-2が適当であったが.

血はJ=h(1-J;)I
rPPについては43℃を坂に.高温伺{･J工務尋期が見

られ,S字形の曲線となるので.自触媒型の速度式と

なり.

dddl=kd'(1-J;)o

p=q=1の場合に適合した｡低温何では NPPやEHP

と同様に2次式に適合した｡いずれの場合も分解串が

80%程度まで良い正稔性を示している｡

IPP の均合に分解開始後加速されるZP実は.

NollerらHが IPPを DetoTIationCb幻 に分耕したこ

とを訴付けるもの{･ある｡浴温11±0.1℃の浜益内で

件たれているが.駄科温度を凋定すると,分解熱によ

…
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り就科包皮が上昇することがわかった｡
即ち朋℃では

20分後に0.5
℃
.46
1:では8分後に6℃
.
49℃では

4分後に10℃上 昇した
｡
分解がbz]速される原田の一つ

はこの 温度上昇によるも のであ るが
.
速 度式が自触媒

型 になるのは分解初肋 こ涛導期が存在すること{･

間違いの無いことである｡なおその他の場合に速度式が2

次式になることについては後に述べる｡ 0_2㍗_6-ら plotsEora

2d erreactionForEHP

王P

PtF19.3)3.0 3.11000/Ttl

/Kl3.2 3.3Fio.6 Am heniuBplotsEorthedecompo
sitionofpe

rozydicarbotLateS次にng.2-F

ig.Sの直線の拭きから速度定故kを求め.そのAm heniuS7'f･ットをFqF.6に示した｡先

に述べた1うに lPPにつ



Table2 Kineticdataforthethermaldecompositionofperoxydicarbonates

Sample Temp.(℃) Rateequation Activation Frequencyfactorrange dx/dt energy(kJ/mol) LnA(A

:min-I)ⅠPPNPP 44-49 kx(1-x)

277 103.638-42 k(I-x)

2〟〟 267 96.2
39-51 213 84.0

EHP 46-61 l74 60.5TablB3 TemperaturetogivevariousCh81川fe(HL) ( ):litera

ttlre(indilutesolution)Sample

Temperature(℃) Inr=A/T
-Blmin.HL lhr.HL 10hr.HL A B

IPP(H)● 55(88) 4日56) 29750 90

.73(L)● 48(56) 40(41) 32320 96.7

2NPP 59(93) 43(57) 35(41) 2784

0 83.94EHP 73(91) 5日58) 40(44) 20940 60.50'CdcuratedfromequadoTIforhigh temperaturerange(H)andforlowtemperat

urerange(L)子の値は,ともに大きい頓に rPP,

NPP,EtlPで,この傾向は熱分析における

分解の赦しさの傾向と一致している｡また各温度に

おける半減期を求め,それにより半碑期と温度との関係を求

めて Table3に示した｡この式を用いて櫛々の半減

期を与える温匿を計井LTable3に併配した｡I

PPについては潤定温庇範囲から,1分半滅朋を与える温度は自触媒型反応式より.10時

間半減期については2次式より,1時間半碑朋を与え

る温度は両方の式を用いて計許した｡いずれの時

間の半減期についてもEHPの温度が一番高く.他の

2つはそれより低くほぼ同じであった｡炭素故の多い2

1エチル-キシル基を持つ EHPは.庚素数の少ない7'

pビル基を持つ IPPやNPPより安定{･ある｡分

解蛾柄については後に述べるが,.生じるラジカルが

安定なものほど分解しやすいと考えられる｡かっこ内の

値は溶剤中での兼帯溶液状態での文献償 い{･ある｡希釈しない状

態の方が低い温度となっているのは先に報告した試料

と同様である｡ 7)･8)･ 9lまた,室温(25℃)における半

渡期を計井するとtPP,NPP,EtlPの頓に87日

,9日,12Elとなり.これらの過酸化物は低温活性であり1D).貯

歳温度は-15℃ 5)･6)とあるように,貯蔵.取扱いには十分な注恵

が必要である｡3.2 分解生成物分解の危険

性については先に述べた物理的測定総菜からだけでは

なく.分解過掛 こおける分子構造の変化を知ることも.安

全な耽り凄い方法を確立する上で放棄となる｡3脚 の過酸化ジカーポネートを加熱分解しユ た試料のガスタロ11ト

グラムをFig.7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｡生成物の確認

はマススペクトルデータ典Il〉およびガスタ.'てト

グラフの保持容丑を比較して行った｡IPPの主な分解生成

物は二酸化炭素,2-ブテン.エチレンオキサイド[Ⅰ].}チル

イソプF,ビルエーテル[Ⅱ],アセトン,

2-7'p.り -ル【Ⅲ]である｡IPPの厳乗 -酸素 1亜結

合開裂の按に C02が とれ,RO.(R=-CH(CH

3)2)が生 じ.反応式に示すようにこれからアセト

ンや〔皿]を生じ,また.これよりノチルラジカルが取

れて〔日が生じたものと考えられる｡さらに[Ⅱ]はRO･にノチルラジカルが縫合したもの

であり.2-ブテンはβ･よりノチルラジカルが収

れたものが2分子結合した形である｡NPPの主な分解生成

物は二酸化放棄,アセ トン.n-ブタン,プFZビオ./7ルヂヒrlⅣ]

,ギ酸-71-プpt='ル[V].I-プF'′i/-

ル[Ⅵ].3-ペンタノールである｡ピークの大きさか

らみると,CO…,n-プメンと[Ⅵ]の生成宜が多い｡NPPに

ついも酸素一酸素 1亜結合粥裂の後にC02がt取れて RO･

(R=-CHZCH2CH3)が生じ,こ

れより〔Ⅳ]や[Ⅵ】を生じる｡[Ⅴ]はRO･に ･C

OH が･結 合 した もの であ ろ う｡EHPの主な分解生成物は二酸

化炭素,n--ブタ'/,1-ヘプテン,2-ブテンI1-

オール[Ⅶ].トラt/ス-3--ブテン[Ⅶ].2-エチ

ルー1--キセソ【Ⅸ】,3--ブタノン[Ⅹ]で

ある｡生成丘は[Ⅶ]と[Ⅸ]が多い｡前2着と同様にして生

じた RO･より厳禁が脱離すると【Ⅸ〕が,OCH2が

脱離すると[Ⅶ〕や〝--ブタン,1--ブテンなどが.}チル弟が脱姫すると[X]が



0 2 4 6
8Retention time

(min)占 ;■ iI,'岳'O .doR.T.tminI C.T.tOcI

EHP100 150 200

ColumnTemp.(.C)Noan
dproductsarethesaTneaSthose inTable

4Fig.7 GaschroTnatOgTamSOf
decompositionpro･ductsof

peroxydic打bomates成する｡また. RO･よりICH2CH2Ct72CH3

が脱離して水菜を引き抜くと[Ⅶ〕が生成する｡IPPやNPPなどRが低級なものについては RO･か

らの生成物であるアルコール,ケトン,アルデヒドな

どの生

成丑が争いのに対して.炭窯故の多いEHPでは.さらに酸素が脱催し

て生成する炭化水素が主となる｡Strainら12)eこよれば,IPPの分解生成物中には上記

の他に7ルデヒドやェタンを認めているが.本宅牧

における希しゃくしない状態での分解政柄も下記に示したように,彼らが推奏

した携柄と類似している｡RO-C0-0-01:0--OR

-→2RO-CO一一0･ (1)ROl:0-0･-RO･+CO2 (2)

2RO･-R'=0+ROH (3)2

RO･-2R･+02 (4)R･+PH.･RH+P･ (5) Tab一e4 Dec

ompositionproductsoLthe

peroxydicarbonatesPeak

No.inFig.7 Products1
CO22 C4HB(trams-2-butene)

3 C2H40(en

thyleneoxide)4 C4H100(tnethylisopropylether)

5 CH3COCH36 C3H70H(2-propa

no1)7 CH3CH2CH2CH3

8 CH3CHZCHO9 HCOOCH2CH2CH3

lO CH3CH2CH20H

ll CH3CH2CH(OH)CH2CHユ12 CH3(CH2)一CH3.CHZ=CH(CHZ)

JCHユ13 CH3CH-CHCH20H14

C,Hl4(trams-3-heptene)15 C8H16(2-methy1-1-hexene)

R.+ACH3-RCH3 (6)

まず(I)式のように酸素-酸素 1亜縫合が開裂し.撹いてC02が脱難し(2),(3)式のようにケト'/.ア

ルデヒドや7ルコールを生成するれ (4)式に統く水窯

の引き抜き反応(5),遊離基の再結合(6)により炭化水乗

が生成する｡炭窯数の多い基を持

つEHPではさらに炭来故の小さな遊離基が生成して様々な反応を

引き起こす｡Swainら131は.誘発分解を

含む過酸化物の分解速度式が(7)式となることを示し,

-dbldt=klP+kip" (7)

P.･過酸化物故鼠 kl, K.･:速度定数さらに.NozakiとBartlett川は先に述べたような枚

鞭tS)により,速度式は1次と1.5次の項の

和となることを示しているが,次の様な枚俄を考え

ると2次式となる｡ P-2R･(kl)
P:過酸化物R

･-生成物 (k2)R･:遊離基R･+p-氏.+

生成物 (k3)即ち.d[R]Jm=kl[P

]-k2[R]=0より〔R]=kllk2

-d[P]Jdt=hl[P]+も[P][R]

=k][P]+klhJk2[P]



3唖の過倍化ジカーポネートの熱反応性を検討して

次のような椿油を柑た｡

1)分解温度は EHPが IPPやNPPよりもやや高く.

分解の赦しさはIPPがL億も救しく.NPP.EHP

の頓となった｡

2)分解速妊式は辞液中の1次反応とは典なり,次の

ようになった｡JZPち.IPPでは測碇温度により異

なり.応温州{･は白地株型反応式に.低温脚では

2次式に適合し.NPPとEHPはいずれも2次

式に適合した｡

3)半碑朋の起旋依存性を示す式を可いて計井すると,

1分-10時間の半減期を与える温碇はIPP,NPP

よりもEHPの方が拓く.また.それらは静夜状

態{･の抑定価より低い｡

4)分解生成物の分析からは.IPP.NPPはケトン.

アルデヒド.7ルコールの生攻血が争いのに対し.

EHPでは放化水菜の生成丑が多い｡

5)C3Hr基を持つ分解温度と分解扱坊は煩似してい

るが.分解の赦しさは枝分かれした TPPの方が

赦しく.また.アルキル基の大きな EHPは分解

温度も鵡く.半減期も長い｡
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ThetemperahresoEdecompositionaJldthed∝ompositionratesforthreeperoxydicar-

bonatesinneatweremeasuredtoevaluatetheirstabilitiestoheatandthethermaldecom-

positionreactionschemesoEtheseperoxydicarbonateswerestudiedonthebasisofthe

qualitativeandquamtitativcresultsbygaschromatography,massspectrometry aJld

iodometry.

TherateeqtLationforisothermaldecompositioninneatare2一つrderexceptforthe

autocabIiticr飽Ctionofdiisopropylperoxydiarbonateathigh temperattm raJIge(above

44℃).

Thehalf-1iEdtimeforthepurepero由des(inneat)areshorterthanthoseinliterattwe

fordecompositioninthesolution.
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