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Отримано параметри вольтамперометричного відновлення пероксидів алкінів у 
диметилформамід-водних розчинах тетраалкіламонієвих солей на електродах різної 
природи (C, Pt, Cu, Ti, Fe, Al). Проаналізовано зміну реакційної здатності пероксидів 
алкінів у процесах електрохімічного відновлення на різних металевих поверхнях. 
З’ясовано, що на активних металевих поверхнях проявляється каталітична дія 
йонів цих металів у реакціях дисоціації –О–О– зв’язку. Виявлено, що наявність іонів 
Fe2+ прискорює реакцію дисоціації –О–О– зв’язку циклогексиламінової солі 4-метил-
4-трет-бутилперокси-2-пен-тинової кислоти. Досліджено термічну стійкість 
цього пероксиду в ДМФА-водному середовищі в присутності окисно-відновної 
системи «аскорбінова кислота – Fe2+», яка застосовується як активатор термічної 
дисоціації –О–О– зв’язку. 
Виявлено зміну активаційних параметрів при переході від ртутної до твердих 
поверхонь у дослідженні температурних залежностей граничних струмів віднов-
лення пероксидів алкінів в діапазоні 293–343 К. Визначено коефіцієнти дифузії (D) 
пероксидів і кількість електронів (n), які беруть участь в електродній реакції.  
З’ясовано, що вплив природи електродної поверхні визначається двома факторами: 
спорідненістю органічних пероксидів до поверхні, яка зумовлює  адсорбцію та хімічну 
взаємодію, а також, ймовірно, промотуючою дією поверхні в процесах протонізації. 

Ключові слова: пероксиди алкінів, вольтамперометричне відновлення, реакційна 
здатність, термічна дисоціація. 

Вступ 

Висока реакційна здатність органічних пероксидів зумовлює їх використання в 
різних виробничих процесах і насамперед у процесах, які відбуваються завдяки 
генеруванню вільних радикалів в умовах термолізу, фотолізу й окисно-відновних 
реакцій [1–4]. Реалізація хімічних перетворень з участю радикалів в полімерному та 
інших виробництвах потребує детального дослідження ініціаторів із специфічними 
властивостями в різних модельних середовищах [5–10]. Специфічні умови високо-
температурної полімеризації потребують відповідних ініціаторів із досить стабіль-
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ними пероксидними групами [11]. Якраз такими ініціаторами, які внаслідок термо-
деструкції генерують активні радикали, є пероксиди алкінів. Вони є ефективними 
структуруючими агентами поліоелефінів [1], отверджувачами поліефірних смол 
[12]. Ацетиленові пероксиди промотують адгезію поліолефінів (поліетилен, полі-
пропілен) до різних металів – міді, алюмінію, заліза, нікелю [13, 14], поліуретану 
до міді [15]. 

Цільове застосування пероксидів алкінів у різних галузях хімічного виробництва 
[16, 17] потребує вивчення катодних процесів з їх участю на твердих поверхнях, 
щоб розробити методи аналізу та дослідити фізико-хімічні процеси на межі 
«метал-розчин пероксиду». 

Матеріали та методики дослідження 

Для ідентифікації ацетиленвмісних пероксидів (CH3)3COO(CH3)2CСꞏCR, де R = 
–C(O)OH(I), –C(O)ONa (II), –C(O)OHꞏNH2C6H11 (III), –H (IV),  
–CCС(СН3)2ООC(СН3)3 (V) застосовувано кілька фізико-хімічних методів: ІЧ-, 
УФ-, ЯМР-спектроскопія, елементний аналіз [18]. Оскільки пероксиди алкінів, 
крім –О–О– груп, містять потрійний зв’язок, гетероатоми, а також функціональні 
групи, то загальноприйняті методики кількісного визначення пероксидів не 
можуть бути застосовувані в цьому випадку. Їхнє використання не дає змоги 
уникнути спотворення результатів, яке зумовлене перебігом паралельних реакцій 
[18]. Як виявилося [19–24], оптимальними є електрохімічні методи, які порівняно 
зі спектроскопічними дають широкий вибір відповідних розчинників для дослід-
жуваних деполяризаторів і допомагають оцінити реакційну здатність пероксидів у 
різних модельних системах. Крім того, можна змінювати матеріал електрода 
залежно від електрофільності пероксидних груп [25–28]. Перехід від класичного 
ртутного крапельного електрода (РКЕ) до стаціонарних чи обертових електродів 
суттєво знизив межу кількісного визначення в розчинах деполяризаторів з 
високою молекулярною масою.  

По-перше, з застосуванням твердих електродів збільшується контактна площа, 
що зумовлює підвищення аналітичних струмів, а їхня геометрична поверхня 
залишається досить сталою впродовж досліду. Однак її активність може 
змінюватися завдяки взаємодії з деполяризатором, чи іншими компонентами 
розчину.  

Отже, диференціювання електрохімічних реакцій багатофункціональних 
ініціаторів з метою аналітичного визначення зміни концентрації їхніх функціо-
нальних груп у різних процесах: термодисоціації, комплексоутворення, полімери-
зації, окисно-відновних та інших потребує не тільки відповідного вибору складу 
реакційного середовища (розчинник, фоновий електроліт, матеріал електрода) для 
кожного деполяризатора зокрема, а й раціонального способу проведення експери-
менту: швидкість крапання ртуті чи обертання електрода, сканування потенціалу, 
інтегральна чи диференціальна форма реєстрації сигналу  тощо.  

Проведені вольтамперометричні дослідження реакційної здатності пероксидів 
алкінів з використанням C, Cu, Pt, Fe, Al, Ti – дискових обертових електродів на 
фоні 0,3М (С2Н5)4NСlO4  в ДМФА. 

Результати та обговорення 

Пероксиди алкінів (I–V) відновлюються в робочому для цього фонового розчину 
діапазоні потенціалів, потрійний зв’язок в цих умовах не відновлюється. Параметри 
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електрохімічного відновлення пероксидів на згаданих вище дискових обертових 
електродах дещо відрізняються (табл. 1). Здебільшого процес описується однією 
необоротною хвилею. На мідному електроді вольтамперограма ускладнена перед-
хвилею. Реакційна здатність пероксидів алкінів у процесах електрохімічного 
відновлення на різних поверхнях знижується в ряді: E /  < E / < E / < E / < E / < 

E / < E / . 

Таблиця 1 
Вольтамперні характеристики пероксидів алкінів на різних обертових електродах.  

Фон – 0,3 М (С2Н5)4NСlO4 в ДМФА. Сдеп. = 3,0ꞏ10–3 М, V = 20 мB/с, ω = 105 с–1 

Table 1 
Parameters of electrochemical reduction of alkyne peroxides in 0.3 M (С2Н5)4NСlO4 in DMFA.  

Сdep.= 3.0ꞏ10–3 М, Vdep. = 20 mV/s, ω = 105 s–1 

Пероксид 
Вольтамперні 
характеристики 

Електрод 
C Pt Fe Cu Ti Al 

4-метил-4-трет-бутил-
перокси-2-пентинова 
кислота (І) 

–Е1/2, В 
І, мкА 
b, мВ 

1,64 
11,6 
170 

0,85 
11,3 
220 

1,15 
11,9 
150 

1,44 
12,0 
180 

1,58 
10,6 
200 

2,24 
11,3 
100 

Натрієва сіль 4-метил-
4-трет-бутилперокси-2-
пентинової кислоти (ІІ) 

–Е1/2, В 
І, мкА 
b, мВ 

1,70 
12,0 
240 

0,90 
12,3 
170 

1,39 
12,9 
200 

1,47 
12,4 
190 

1,54 
11,6 
220 

2,26 
12,4 
110 

Циклогексиламінова 
сіль 4-метил-4-трет-
бутилперокси-2-пенти-
нової кислоти (ІІІ) 

–Е1/2, В 
І, мкА 
b, мВ 

1,65 
10,8 
200 

0,82 
10,6 
170 

1,33 
10,9 
220 

1,41 
11,4 
200 

1,57 
10,7 
220 

2,2 
10,4 
90 

3-метил-3-трет-бутил-
перокси-1-бутин (IV) 

–Е1/2, В 
І, мкА 
b, мВ 

1,75 
10,9 
240 

0,96 
10,7 
240 

1,38 
11,2 
180 

1,45 
11,3 
170 

1,60 
11,3 
230 

2,32 
10,5 
140 

2,5-диметил-2,5-
дитрет-бутилперокси-
3-гексин (V) 

–Е1/2, В 
І, мкА 
b, мВ 

1,69 
18,9 
230 

0,91 
18,6 
210 

1,40 
19,6 
190 

1,42 
19,3 
180 

1,56 
18,7 
200 

2,26 
19,5 
150 

 
На поверхнях металів із змінним ступенем окиснення процес відновлення 

відбувається дещо легше. Ймовірно, на активних металевих поверхнях проявляється 
каталітична дія йонів цих металів у реакціях дисоціації –О–О– зв’язку. З’ясовано, 
що наявність іонів Fe2+ прискорює дисоціацію –О–О– зв’язку циклогексиламінової 
солі 4-метил-4-трет-бутилперокси-2-пентинової кислоти. Досліджено термічну 
стійкість цього пероксиду в ДМФА-водному середовищі в присутності окисно-
відновної системи «аскорбінова кислота – Fe2+», яка застосовується як активатор 
термічної дисоціації –О–О– зв’язку [19, 29]. Протягом 48 годин у такій системі 
струпи полярографічного відновлення пероксиду ІІІ, які є пропорційними концен-
трації, монотонно знижуються, на відміну від розчинів, які не містять іонів металів. 
Факт взаємодії поверхні з пероксидами алкінів підтверджується ідентифікацією 
хвиль електрохімічного відновлення сполук І–ІІІ на Cu-електроді. Вольтамперо-
грама 4-метил-4-трет-бутилперокси-2-пентинової кислоти має багатоступеневий 
характер. З підвищенням концентрації пероксиду закономірно зростає друга хвиля 
(рис. 1, 2). Висота першої хвилі зі збільшенням концентрації деполяризатора 
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змінюється незначно, а зміна не є прямопропорційною. Так з підвищенням Сдеп. 

удвічі приріст струму становить 4,4 мкА. 

 
Рис. 1. Концентраційні залежності струмів відновлення пероксиду I на різних ОДЕ:  

1 – Pt; 2 – C; 3 – Fe; 4 – Cu. Фон – 0,3 М (С2Н5)4NСlO4 в ДМФА (криві 1–4) і ДМФА – Н2О 
(15 об. %, криві 1’, 3’, 4’, 4”) n = 1000 об/хв., ” – параметри другої хвилі. 

Fig. 1. Concentration dependences of peroxide I reduction currents on different DRE:  
1 – Pt; 2 – C; 3 – Fe; 4 – Cu in 0.3 M (С2Н5)4NСlO4 in DMFA (curves 1–4) and DMFA – Н2О 

(15 vol. %, curves 1’, 3’, 4’, 4”), n = 1000 r/m, ” – parameters of the second wave. 
 
Визначено, що на фоні 0,3М (С2Н5)4NСlO4 в ДМФА йони Cu2+ відновлюються 

за –0,20 В, а йони Cu1+ за –0,50 В. Отже, в електрохімічному відновленні 
пероксидів алкінів відбувається швидка хімічна взаємодія пероксиду з мідною 
поверхнею з утворенням продуктів хімічного окисно-відновного перетворення, 
внаслідок якого в приелектродному просторі накопичуються йони Cu1+. Це має 
особливе значення, оскільки ці йони каталізують хімічну стадію електрохімічного 
відновлення пероксидів алкінів за ЕСЕ-механізмом. 

Реакція електрохімічного відновлення пероксидів алкінів відбувається з най-
нижчою перенапругою на платиновій поверхні. Ймовірно, що тут проявляються 
каталітичні властивості Pt-електрода в реакціях дисоціації –О–О– зв’язку. У 
відновленні пероксидів алкінів на металевих електродах виявлено існування 
кореляційної залежності між перенапругою виділення водню і Е1/2 (рис. 3): що 
нижча перенапруга, то легше відновлюється пероксидна група. Це дає змогу 
зробити припущення, що тут відбуваються процеси, пов’язані з протонізацією 
реагентів.  

Дослідження температурних залежностей граничних струмів відновлення 
пероксидів алкінів у діапазоні 293–343 К свідчить про деяку зміну активаційних 
параметрів у переході від ртутної до твердих поверхонь. Значення енергії активації 
(Еакт.) перебувають в межах 5,73–7,23 кДж/моль. На С-, Fe-, Pt-електродах струми 
відновлення пероксидів алкінів з підвищенням температури зростають. На Cu-
електроді зафіксований безактиваційний процес, що не може бути пояснений лише 
адсорбцією на поверхні, і це дає підстави припустити про перебіг додаткового 
хімічного екзотермічного процесу. Зміна Е1/2 не є симбатною зміні Еакт. процесів на 
цих електродах. Крім того, Еакт. процесу відновлення на ртутній поверхні відпові-
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дають дифузійним і адсорбційним процесам, які описуються різними хвилями. На 
твердих поверхнях Еакт. приймає проміжні значення. 

 
Рис. 2. Залежність струму відновлення пероксиду I від швидкості обертання ОДЕ:  

1 – Pt; 2 – C; 3 – Fe; 4 – Cu. Фон – 0,3 М (С2Н5)4NСlO4 в ДМФА (криві 1–4) і ДМФА – Н2О 
(15 об. %, криві 1’, 3’, 4’, 4’), Сдеп. = 3,0ꞏ10–3 М. 

Fig. 2. Dependence of peroxide I reduction current on rotation speed different DRE:  
1 – Pt; 2 – C; 3 – Fe; 4 – Cu in 0.3 M (С2Н5)4NСlO4 in DMFA (curves 1–4) and DMFA – Н2О  

(15 vol. %, curves 1’, 3’, 4’, 4”), Сdep. = 3.0ꞏ10–3 М. 
 

 

Рис. 3. Залежність Е1/2 відновлення пероксиду I від параметра а рівняння Тафеля [30].  
Фон – 0,3М (С2Н5)4NСlO4  в ДМФА, Сдеп. = 3,010–3 М. 

Fig. 3. Dependence of E1/2  reduction of peroxide I on the parameter a of the Tafel equation [30]  
in 0.3 M (С2Н5)4NСlO4 in DMFA, Сdep. = 3,010–3 М. 
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Щоб уточнити механізм процесу відновлення ацетиленових пероксидів на 
твердих електродах, досліджено концентраційні залежності струмів відновлення 
(рис. 1), а також залежності струмів від швидкості обертання електрода (рис. 2). В 
діапазоні концентрацій (0,5–5,0)10–3 М концентраційні залежності  прямолінійні з 
нахилами (72,0–88,2)ꞏ103 А/(л моль) (рис. 1), тобто природа струмів квазідифузійна 
з лімітуючою стадією – транспортуванням деполяризатора до поверхні електрода. 
Залежності струмів від швидкості примусового масообміну деполяризатора до 
поверхні електрода підтверджують зроблений висновок. Аналіз полярограм і 
вольтамперограм досліджуваних пероксидів, отриманих в умовах реалізації дифу-
зійного механізму відновлення, дає змогу незалежно визначати коефіцієнти 
дифузії (D) пероксидів і кількість електронів (n), які беруть участь в електродній 
реакції (табл. 2). 

Таблиця 2 
Коефіцієнти дифузії пероксидів алкінів 

Table 2 
Diffusion coefficients of alkyne peroxides 

Пероксид 
Dꞏ1010 м2/с 

РКЕ ОДЕ 
Z=1 Z=2 Z=3 Z=4 Z=1 Z=2 Z=3 Z=4 

I 5,68 1,42 0,63 0,36 4,20 1,62 0,88 0,57 
II 7,07 1,77 0,79 0,44 4,92 1,74 0,95 0,61 
III 5,04 1,25 0,56 0,31 4,08 1,44 0,78 0,51 
IV 5,20 1,30 0,58 0,32 4,24 1,50 0,82 0,53 
V 18,31 4,58 2,04 1,14 9,84 3,48 1,89 1,23 

 
Найімовірніше, що відновлення –О–О– групи моно- та диацетиленових 

пероксидів відбувається за ЕСЕ-механізмом [31]. Після приєднання першого 
електрона відбувається дисоціація –О–О– зв’язку з наступним приєднанням 
другого електрона до радикала, утвореного під час першої стадії відновлення. 
Ймовірно, 2,5-диметил-2,5-дитретбутилперокси-3-гексин відновлюється так: 

 
де S – реагент, здатний взаємодіяти з продуктом приєднання електрона. 
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Одержані експериментальні дані свідчать про те, що вплив природи електродної 
поверхні визначається двома чинниками: спорідненістю органічних пероксидів до 
поверхні, яка зумовлює адсорбцію та хімічну взаємодію, а також, ймовірно, 
промотуючою дією поверхні в процесах протонізації. 

Виявлення умов, за яких реалізується дифузійний механізм відновлення 
пероксидів алкінів на обертових дискових електродах різної природи, дає змогу 
виконати кількісний аналіз цих пероксидів. Проведено статистичне опрацювання 
результатів (S – стандартне відхилення) (табл. 3). Відносна похибка визначення не 
перевищує 5%. Серед апробованих електродів найбільш придатним для дослідження 
електрохімічного перетворення ацетиленових пероксидів є скловуглецевий 
електрод.  

Таблиця 3 
Статистичне опрацювання результатів вольтамперометричного аналізу пероксиду ІІ  

(n = 5, α = 0,95) на РКЕ та різних ОДЕ. Фон – 0,3 М (С2Н5)4NСlO4 в ДМФА.  
Сдеп. = 3,010–3 М, ω = 105 с–1 

Table 3 
Statistic parameters of voltammetric analysis of peroxide II (n = 5, α = 0.95) on MDE and various DRE 

in 0.3 M (C2H5)4NClO4 in DMFA. Cdep. = 3.0ꞏ10–3 M, ω = 105 s-1 

Електрод –Е1/2, В I , мкА S II  , мкА 

Hg 2,18 7,7 0,14 7,7±0,17 
C 1,70 35,8 1,1 35,8±1,4 
Pt 0,90 23,7 0,8 23,7±1,0 
Fe 1,39 468,1 17,7 468,1±22,0 
Cu 1,47 273,4 10,6 273,4±13,2 
Ti 1,54 236,6 8,2 236,6±10,2 
Al 2,26 171,1 6,3 171,1±7,8 

 
Використання твердих електродів це не тільки спроба удосконалення методик 

кількісного визначення –О–О– груп у пероксидах та їхніх коефіцієнтів дифузії, а й 
оцінки участі активних поверхонь у процесі гетеролітичного розщеплення –О–О–
зв’язку. Оскільки органічні пероксиди як ініціатори радикальної полімеризації 
найчастіше використовують в складних окисно-відновних композиціях, тому їх 
кількісне визначення в присутності йонів металів змінного ступеня окиснення, 
мономерів має особливе практичне значення . 
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The parameters of voltammetric reduction of alkyne peroxides in dimethylformamide-aqueous solutions of 
tetraalkylammonium salts on electrodes of different nature (C, Pt, Cu, Ti, Fe, Al) are determined. The changes 
in reactivity of alkyne peroxides in electrochemical reduction processes on different metal surfaces are 
analyzed. It is established that on active metal surfaces this is manifested by the catalytic action of ions of these 
metals in the reactions of the dissociation of –O–O– bonds. The presence of Fe2 + ions was found to accelerate 
the dissociation reaction of the –O–O bond of the cyclohexylamine salt of 4-methyl-4-tert-butylperoxy-2-
pentynoic acid. The thermal stability of this peroxide in DMF-aqueous medium in the presence of redox 
system «ascorbic acid-Fe2 +», which is used as an activator of thermal dissociation –O–O– bond, was studied. 

Based on the identification of waves of electrochemical reduction of 4-methyl-4-tert-butylperoxy-2-
pentynoic acid, its sodium and cyclohexylamine salts on the Cu electrode, the fact of interaction of the surface 
with alkyne peroxides was confirmed. During electrochemical reduction of alkyne peroxides, rapid chemical 
interaction of peroxide with a copper surface takes place with the formation of chemical redox transformation 
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products, as a result of which Cu1+ ions accumulate in the electrode space and proceed to catalyse the chemical 
stage of electrochemical reduction of alkyne peroxides by the ECE mechanism. 

The reduction of alkyne peroxides on metal electrodes revealed the existence of a correlation between the 
overvoltage of hydrogen evolution and E1/2, which indicates the course of the processes associated with the 
protonation of reagents. 

The change of activation parameters during the transition from mercury to solid surfaces in the study of 
temperature dependences of the limiting currents of reduction of alkyne peroxides in the range of 293–343 K is 
revealed. The diffusion coefficients (D) of peroxides and the number of electrons (n) involved in the electrode 
reaction are determined. 

We have established that the effect of the nature of the electrode surface is determined by two factors: the 
affinity of organic peroxides to the surface, which determines both adsorption and chemical interaction, and 
probably the promoting action of the surface in the protonation processes. 

Keywords: alkyne peroxides, voltammetric reduction, reactivity, thermal dissociation. 
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