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有機過 酸化物 の熱 分解 (第 2報)

過酸化ベンゾイル誘導体の熱分解

原 奉教書,中村英嗣書,陣内事故''

松山一夫相,紡水 守…

過酸化ペン./イルとその塩素およびメチル旺換体の熱安定性を判斬するEl的で,溶剤で希釈

しない状態の分解温度.発火温度.分解速度を測定 し.速度パラノ一夕や半減期を比較検討し

た｡

溶剤中での 1次反応と爽な り.融点の低い0-およびm-TPOを除き.固体の分解に特有な

分解披解で進行する｡また,半碑期に限れば,長時間半減期を与える温皮は液相で反応する両

者が一番低く,ついで溶剤中(文献値)での反応で.固体の場合は-轟高く安定である｡

1. 緒 官

有挽過酸化物の安全性一般についてはNollerl)の他.

Amitage2).北川ら3川の報告があり,また.利用者側

で安全な取扱が行われるペく危険性の分榊が行われて

いる｡ しか し.Nomerが種々の危険性に対する銑教

法とそれらの結果から,半走丑的に有枚過酸化物の危

険性を分類した以外には.過酸化物の安全性を定丑的

に取 り扱った報告は少ない｡

過酸化ベt/ゾイルの危険性は高い方で,Nollerに

よればDeflagTationClassL)であ り.落つい感度も一

般の火薬類よりも高い2)｡過酸化ベt/./イルの分解枚

輪については,多くの過酸化物についてがそうである

ように.唖々の溶剤中で検討5)されたものが多い｡さ

らに.安定性の尺度として用いられている半減期や速

度パラメータなども,べ./ゼンなどの溶媒中6)で部定

されたものが使用されている｡

本研究は過酸化ペ./I/イルおよびその誘苛体として.

塩菜およびメチル既換体を選び.その安全性を判断す

るための諸データを得るE]的で,酵剤などで希釈 しな

い状態での熱分析や分解速度の潤定などを行ったもの

である｡

2.爽 虫

2.1 妖 料

BPOは日本油脂㈱製で.シ')コ./オイルで50%に
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希釈したものからメタノールを用いて抽出.再結晶し

て用いた｡塩素およびノチル誘導体のオル トおよびパ

ラ位換体は日本油脂熊のものをそのまま用いた｡メタ

把換体は.相当する酸塩化物と過酸化ナ ト.)ウムとの

反応により合成7)した｡

本研究に用いた7健の過酸化物の純度および本文中

に使用する記号をTablelに示 した｡純度はヨー ド

滴定法8)により決定 した｡

Table1 PtIrityaLndsym boloEbezL20yl

peroxides:(R-C6HICOO)2
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2.2 熱分析

理学電機㈱製のミクロ示蓋,Q天秤および示差走査鼎

立計を用い,就科容執 土アル ミニウム製の密閉塾容器

のふたにピンホールを開けたものを用い,試料丑IJZtS.

加熱速度 5K/mhで測定 した｡発熱丑は硝酸カ リウ

A,イー/ジウム,スズおよび鉛の駿鮮魚を基準とした｡

発火温度の測定は,内径25n,高さ140JZE)の石美容

学を用いてクルップ法9)により行った｡試料は約50喝

を赤外分光用錠剤成形欝でタ7'レット状9)に固め.6
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ure/'cS8tBPleitLS.(Scaldholder)
dT/dtt25oC

/thin 150Fig.1 DSCctmesoEbenzoylperoxides 等分し

た一片を春草中に投入し.80-100値の

試料について抑定した｡

2.3分群速度の測定内径6血のガラス管中に筑科30

喝を入れて電気炉中で所定の時間加熱し.冷却後ヨード滴定法

により未反応の過酸化物を定見して分解率を計井した｡

2.4 分解生成物の分析分解時における飛散を防ぐ

ために,試料30EqSを内径6nEDのガラス管中に封

入し.電気炉中3K/minの加魚速度IC分解終了まで加熱した

｡冷却後,ジグ｡I,メタンに溶解してGCIMS法により分析

した｡用いた装匿は仲島搾取作所の

LXB-9000で.カラムはOV-25(3m x2m

).カラム温齢 王昇温ま(10Klmin)で100

-250℃の温度範囲で瓢定した｡3. 括果および考察

3.1魚分解温点および発火拭敦Fig.tに7唖の

過酸化物のDSC曲線を示した｡この縫柴より熱分解の開始

温鼠 ピーク温度および発熱丑をTable2に慈

理した｡BPOおよび各課萄体の分解開始温度は60

-130℃で.一般の火薬頬に比べて低く.温度に対して敏感

である｡BPOは105℃から融解を始め.その後急赦な尭熱分解を生じている｡敵解より低温で小さな発熱があり,これを分解開始温度(98℃)とする報告州もあるが.本葉験

では認められなかっ

た｡Table2 DecomposidontemperattlreandheatoEdecomposi
tionofben10ylperoxidesfromDSC

D∝ompositiontemperature Heatofdecompo

sitionSample Initial(℃) Peal((I:)(kJ/mol)
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分解開始温度はor-TPO
が虎も低く
.
次い{･m-TPO
であ るが

,
両者は融点が他に比べて低いので液相{･鍵

やかに分解する｡こ
れに対して固相で分解するものは

分解が開始すると急敢な分解となる｡この点に的して

は分解速度 の項 {･考寅す る｡BPO と各県性体

の ど- タ温度は壇来. メチル置換体 ともにp<BPO<m-<p-の塀に高くなっている｡発熱丘は BPOが一番大き

く上記のような傾向はみられない｡BPOは無溶媒下で加

熱すると次のように分辞してど(C6HSCO)202
-(GHS)2+2CO27ェユルを生じるとされているが1

1㌧ この理畠減少丑は36%で.CBPとTPOについても同様に考えると.それぞれ2



上りも小さい｡このことは分解反応が上丘己のような両

坤なものでなく.相当枚雑な反応{･あることが予想さ

れる｡これはDSC曲線の形が単純でなく.同じ形を

していないことからも理解できる｡

危険性という斌点からみると.分解阻鹿が･低く先払

Etが大きなものほど危険性が大きいと言えるが.JP位

時間当りの発熱丘も盈賓な要田である｡0-TPOと桝
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-TPOは前者に属し.他は後者に故当する｡

火災.爆発などの危険性に関する焚料として.熱分

解温度とともに就料の発火温度が抑定される｡発火温

度は唖 の々田子の影野を受けるのでその物質に特有な

物理定故とは言えないが.一定の条件下IC脚定するこ

とにより-適の化合物の発火性の敷島を比較すること

が出来る｡Table3に叔低尭火温乱 4秒待ち発火

Table3 IgnitiontestoEbenzoylperoxides

Ignjdontemp.(℃) Activation

Sample LhWCSt 4sec energy(U/mol)

BPO 106(I18scc)

0-CBP 87(122 )

m-CBP 114(121 )

I-CJIP I27(147
0-TPO 104(20

m-TPO 110(13

p-TPO 131(146
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PO温度および活性化エネルギーをまとめた｡ただし

.ここで用いた過酸化物は大きな分解昔をともなって

自虐を生じ.発火にはいたらない｡これは妖科の分解

温度が低いためと,武科丑が少ないためであり

.Etが多くなると発火する



l

●
O

o
●
S

o

I
:
+udtzlO
UO
P
T
tW
T
33
8
と

1･｡

=

(

X
-
I
)
ヽ
T
]J
t

0 1 2 3 4
TITBe/holJr

4 50 1 2 3Time/hour 90oC0 1 2 3Tit7肥/hour 4 5Fig･4 Iso血ermaldecompositioncurvesandunear Fig.5 Isothermaldecompositioncuryesandlinea

rplotsforafirstlrderr飽Ctionfo川 -でPO plotsfora3/210rderreactionf

or7n-TPOT8ble4 Kineticdatafortheth

rnaldeCOmPSitionforbezuoylperoxidesSample Rateequation Actiyation Frequency血ctor

dx/dt= ezlergy(kJ/mol) hA(A

;hour-1)BPO kx

(1-I)0-CBP bこ2

(1-Ⅹ)m-CBP k

x2(1-x)p-CBP
b【2(1lX)O-でP

O k(1-x)m-でPO

k(1-Ⅹ)3/2p-TPO kx2(1-x) 08

8

4

5

9

6

6

A
T
2

3

2

3

6

2

2

2

2

1

1

2

0

9
-
8

3

3

8

2

7

6

5

.d｢
9

2

-L'

8

8

7

7

3

4

8

鹿が大きいことが予想される｡
3
.
2分群速度

Fig.
2-Fig.
5にBPO.0-Cap.(卜
TPOおよび

m-TPOの分解率一時間曲線と速度式への適合性を示

すプpプ7.を示した｡m･
{BP
.
Pl:BPおよび

pITPOについては速度は爽なるが.
速度式が0--CBP

と同じなので
,
国を省略して
.
データをTable4に

まとめた
｡

O-TPOおよび桝-TPO以外の分解率一時間曲線は,
反応初期に誘苛湖がみられ

.
S字型曲線であることか

ら自触媒型の分解蟻鞭が考えられ速度式は一般に(l)

式で示さ れる
｡
血肋-抄(1-∫)J'(l)

BPOについては桝=n=1,
他は桝=2.71=
1

のとき に痕も良い直線性を示した｡
BPOよりもmの

値の大きな過酸 化物の方が
.
分解生成物が分解速度に

与える影響が大き

い｡一 万
.
0-およびm-TPOには済苛朋がみられず,

一般のn次式で宅理される｡dddL=h(1-∫)Iにお
いてO-TPOは〝=tで,m-
TPOはn-3/2のときに

分解率がおよそ10-90
%で良い直線となる｡N血 iとBart]ett12)はBPOの分解速度式が(2)式で

表される

ことを示した｡射l項はBPOのl分子開裂,辛2項

は誘発分解の速度を表す｡-uJdt=kip

+kPJ2P:BPOの浪度.hI,A.･

:速度定数 (2)この反応機鰍 土有枚溶剤中でのもので

あり.本実験での結果は固体の分解蛾僻を鋭明する放散 こ近い｡反応が原系と生攻系との境界



Table5 Temperaturetogiyevarioushalflife(HL)
():titerattJre201･2I)(indilutesolution)

Temperature(℃) Lnr-A/T-a

Sample lmin.HL 1hr.HL IOhr.HL A B

BPO Ill(130) 94(92)

0-Cap IOI 82

m-CBP 125 103

p-CBP 140(132) 119(94)
0-TPO l14(I13) 69(76)

∩-TPO 115(131) 79(91)

p-TPO 135 115
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Fig.3の分解曲線と同じになる｡-軌 二は(3)式で示

され13).q=0とすると(I)式と同じとなる｡S字型の

分解曲線を示す過酸化物が,いずれも聞相で分解して

いることもこの考えを支持するものである｡

血/dL=kxn(1-Ⅹ)Dtq (3)

一方. n次反応で分解する〇一および桝-TPOは触

点が低く.分解は液相で起こる｡溶媒巾での反応挽舵

に煩似しておれば,(2)式となりO-TPOll]分子開裂

反応が.桝-TPOは誇発分解が紳速段階であることが

予想される｡両者の分解温度が特外的に低いのも分解

を促進する生成遊離基の自由度が高いので.低温で徐

々に分解するので温度依存性が小さく.その結果活性

化エネルギーが小さくなるものと考えられる｡

｡_TPO次に.半沌期と温度との関係を求め.唖々

の半液期を与える温度を計昇してTable5にまとめた

｡これにより各異性体間の分解速度が,比較できる｡

高温領域はさておき.1および10時間半減期を与

える取舵から.分解

速度は次のような頓になる｡また.喝子供与基であるノチル政

換体の方がいずれの旺換位正においても分解速度が大きい｡

塩東征換体 O-CBP>BPO>桝-CBP>p-CB

Pメチル匠換体 oITPO>m-TPO>BPO

>p-TPOBPOは花子供与基で旺換されると分

解が促進され,馬子吸引益は分解速度を逝くするとされている川｡

その理由は,電子供与基によって過酸酸瀬間の花子密

度15や カル.ii.=ル酸葉上の電子密度)6)が増加

することにより.静聴的反発が増加して分解が

促進されるとするもの{･ある｡Jチル匿換体の方が也来旺

典侍よりも分解速度が大きいことは上記の脱明で もよ

いが.〇一tBPの分解速度がBPOより大きく.p-

TPOの分解がBPOより遅くなっているのはこれらの脱明

では不十分である｡菊池ら1



く.同様の傾向がみられる｡固相で分解する切合はそ

の逆で.掛 こ長時間半減期を与える温度が低くな-'て

いる｡即ち.半減期の温度依存性が大きいことが解る｡

3.3 分解生成物

Fig.6に分解生成物をGCIMS故により分析しr=タ

pマ トグラムを示した｡各異性体についてはo駅換

体で代表した｡BPOからの生成物はベンゼン.安息

香酸.ビフェニルおよび安息香酸フェニルが主である｡

CBPでは以上の垢無位換体,TPOではメチル旺換体

であった｡その中でもビフェニル誘導体のビ-クがL特

に大きく.これらが主生成物と甘える｡さらに.ビフ

ェニル済帝体には3櫛の異性体が確認された｡また.

気体生成物からは二酸化炭素の生成が認められた｡

BPOから生成するビフェニルを定丘分析したとこ

ち.19m01%で.さきに述べたような坤純な脱炭厳反

応ではなく.誘発分解が併毎している｡クロマトグラ

ムに現れるのは押尭性成分のみであり,溶剤に溶けな

い部分も多少認められた｡

4.括 始

過酸化ベン･/イル誘串体の熱安定性を検討して次の

ような括胎を持た｡

1)分解の開始温床は多少爽なるが,DSCのど-

タ温度および最低発火温度は故換基によらずO

-<BPO<m-くp-のm轟に高くなる｡

2)触点が低 く.液相で分解するO-および桝

-TPOと固相で分解する他の過酸化物とでは分解の様

相が異なる｡前者は触解後横やかに分解するが,扱者

は分解が開始すると急政など-クとなる｡

3)分解速度式も前者がn次式に従うのに対して.

後者は誘萄糊をともなう聞体の分解反応に人らltる白

魚式に従う｡

4)分解速庇は塩素匿換体にくらべ,電子tWJ-･鵜を

持つノサル旺換体の方が大きい｡ しかし,〇一CBPの

分解速攻がBPOより大きく,A-TPOのそれがBPO

より小さいので.旺換基の効果は過厳厳禁やカルポニ

ル厳禁の花子密度のみでは鋭明できない｡

5)分解生攻物は二転化炭柴.ベンゼ-/.ビフェニ

ル,安息市鹸フェニルおよびその置換体であるが.ど

フェニル誘噂体の生成串が特に大きい｡
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ThetemperaturesoEdecompsition,ignitiontemperattuesaJ)dthedecomposition
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