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КІЛЬКІСНИЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧНИЙ АНАЛІЗ 
ПЕРОКСИДІВ АЛКІНІВ 

Досліджено  електрохімічне відновлення 4-метил-4-трет.бутилперокси-2-пен-
тинової кислоти та її похідних на ртутному крапельному та дискових обертових 
електродах. На основі вольтамперних хвиль, що відповідають дифузійним процесам, 
розроблено методики кількісного аналізу пероксидів алкінів. 

Senior teacher N.L. Pandyak; assist. M.I. Сhmilovska – USUFWT 
Quantitative voltammetric analysis of alkine peroxide 

The electrochemical reduction of 4-methyl-4-tert.butylperoxy-2-pentynoic acid and 
its derivatives on the dropping mercury and disk rotating electrodes has been studied. Ba-
sed on the diffusional voltameter waves quantitative analysis methods of alkine peroxides 
are developed. 

Специфічні умови високотемпературної полімеризації вимагають від-
повідних ініціаторів із досить стабільними пероксидними групами [1]. Якраз 
такими ініціаторами, які в результаті термодеструкції генерують активні ра-
дикали, є пероксиди алкінів. Умови ініціювання пероксидами алкінів вимага-
ють розробки методик їх кількісного визначення в різних модельних систе-
мах. Пероксиди алкінів крім -О-О- груп містять потрійний зв'язок і гетеро-
атоми. Це виключає використання загальновідомих титриметричних методик 
їх кількісного визначення у зв'язку з певними неточностями, зумовленими 
протіканням паралельних реакцій [2]. 

Полярографія відома як універсальний метод аналізу складних орга-
нічних сполук: пероксиефірів, гідропероксидів, діацилів, а також їх сумішей 
[2, 3]. Цей метод успішно був використаний [4] при дослідженні ацетилен-
вмісних пероксидів формули  

(СН3)3СОО (СН3)2СС≡СR, 
де:  R= -C(O)OH (I), -C(O)ONa (II),  -C≡CС(СН3)2ООC(СН3)3 (III), 
-С≡СС(СН3)2ООС(СН3)2(СН2)4СН3 (IV),  -HgС≡СС(СН3)2ООССН3)3 (V). 
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Досліджувані пероксиди алкінів на ртутному крапельному електроді 
(РКЕ) відновлюються в далекій катодній області – на фоні 0,1 М (С2Н5)4NСlO4 в 
ДМФА в діапазоні потенціалів –(1,8-2,6) у (табл. 1). Процес відновлення опи-
сується, в основному двома незворотними полярографічними хвилями. З ме-
тою розробки методик кількісного визначення пероксидів алкінів у різних се-
редовищах на РКЕ проведені детальні дослідження природи струмів віднов-
лення цих сполук. 

Прямопропорційна залежність між концентрацією пероксидів і гра-
ничним струмом відновлення спостерігається для першої хвилі відновлення 
пероксидів I, II та другої хвилі відновлення пероксидів III, IV, V (рис. 1). 
Струми відновлення є дифузійними і описуються рівнянням Ільковича. Зна-
чення кутових коефіцієнтів (β) залежності струмів відновлення від висоти 
стовпа ртуті lgI-lgHHg у даному випадку дорівнюють β=0,45-0,55, що харак-
терне для дифузійних процесів. 
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Рис. 1. Концентраційні залежності струмів відновлення на РКЕ пероксидів алкінів: 

1 – І, 2 – ІІ, 3 – ІІІ, 4 – ІV, 5 – V (фон – 0,1 М (С2Н5)4NСlО4 в ДМФА;  
"*" – параметри другої хвилі) 

Для концентраційних залежностей струмів другої хвилі відновлення 
пероксидів I, II та першої хвилі відновлення III, IV, V пероксидів характерна 
незмінність катодних струмів із збільшенням концентрації вище насичення, 
зумовленої, очевидно, граничною адсорбцією досліджуваних пероксидів на 
поверхні ртуті. В цьому випадку β = 0,85-1,0. 

Методика кількісного визначення -О-О- груп розроблялась на основі 
аналізу вольтамперометричних хвиль, які відповідають дифузійним процесам. 
Для досліджуваних пероксидів побудовані калібрувальні концентраційні за-
лежності струмів відновлення (рис. 1) у діапазоні концентрацій (1,0-7,0)⋅10-3 М 
на фоні 0,1 М (С2Н5)4 NСlO4 в ДМФА. Здійснено статистичне оброблення от-
риманих результатів (табл. 1). Оцінку відтворюваності результатів зроблена на 
основі розрахованого стандартного відхилення (S). Оцінку правильності ре-
зультатів здійснено на основі розрахунку інтервалу довіри ( II ∆± , де I  – се-
реднє значення струму відновлення (в мкА)). Як видно, відносна похибка кіль-
кісного полярографічного визначення -О-О- груп не перевищує 3 %. 
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Табл. 1. Результати полярографічного аналізу пероксидів алкінів (n=5, α=0,95). 
Фон – 0,1 м (С2Н5)4 NСlO4 в ДМФА, Сдеп.=3,0 ⋅ 10-3 м 

Пероксид –Е*1/2, В   I , мкА   S  II ∆± , мкА 
2,23 0,14  6,90±0,17 
2,18 0,10  7,72±0,12 
2,20 

6,90 
7,72 
11,70 
11,25 

0,12 
0,15 

 11,70±0,15 

11,25±0,17 

 I 
II 
III 
IV 
V 

2,48 
2,55 10,56 0,36  10,56±0,45 

Примітка: * – полярографічні параметри дифузійної хвилі. 

Функціональна залежність I – Сперокс., побудована на основі полярог-
рам пероксидів І та ІІ для розчину термолізату на глибоких стадіях розкладу, 
має той самий нахил, що і у випадку нетермостатованих розчинів пероксидів: 
КІ=I/C=(1,2-1,8)⋅10-3 А⋅л/моль, КІІ=(1,6-2,2)⋅10-3 А⋅л/моль, де I – граничний ди-
фузійний струм, С – концентрація деполяризатора. Це дає змогу припустити, 
що продукти термолізу практично не впливають на полярографічну поведін-
ку пероксидів алкінів і останні можна успішно застосовувати при досліджен-
ні ряду ініціюючих систем (табл. 2). Кінетику витрати пероксиду в таких 
композиціях оцінювали за характером залежності I-τ, де τ – тривалість проце-
су термодеструкції [5]. Правильність запропонованої методики перевірено 
способом введено-знайдено, результати наведено в табл. 2. 
Табл. 2. Результати визначення пероксидів алкінів в ініціюючих композиціях 

(n=5, α=0,95). Фон – 0,1 м (С2Н5)4 NСlO4 в ДМФА 

 №  Пероксид  Компонент*  Введено 
С⋅ 103, м 

Знайдено 
С⋅ 103, м  Sr 

 1  І  AK  1,5 
3,5 

 1,4 
3,4  

 0,03 
0,04 

 2  І  AK 
Fe2+ 

 1,5 
3,5 

 1,1 
3,3 

 0,04 
0,03 

 3   ІІ  AK   1,5 
3,5 

 1,2 
3,3 

 0,03 
0,03 

 4  ІІ  AK 
Fe2+ 

 1,5 
3,5 

 1,2 
3,3 

 0,05 
0,03 

Примітка: * – АК (аскорбінова кислота), САК = 2,0⋅10-3 м, CFe +2 =5,0⋅10-5 м 
З метою дослідження фізико-хімічних процесів на межі метал-розчин 

пероксиду та удосконалення методик кількісного визначення пероксидів ал-
кінів проведено вольтамперометричні дослідження з використанням C, Pt, Fe, 
Cu, Ti, Al обертових дискових електродів (ОДЕ) [6]. Процес відновлення опи-
сується однією необоротною хвилею. Параметри електрохімічного віднов-
лення пероксидів на згаданих вище електродах дещо відрізняються (табл. 3). 
В діапазоні концентрацій (0,5-6,0)⋅10-3 м концентраційні залежності струмів 
відновлення на досліджуваних ОДЕ є прямолінійними з нахилами (70,0-
86,5)⋅10-3 А⋅л/моль, тобто природа струмів є квазідифузійна з лімітуючою ста-
дією – транспортуванням деполяризатора до поверхні електроду. Прямопро-
порційні залежності струмів відновлення від швидкості примусового масооб-
міну деполяризатора до поверхні електроду (n = 400÷3000 об/хв.) підтвер-
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джують зроблений висновок. На основі аналізу вольтамперних хвиль, які від-
повідають дифузійним процесам, здійснений кількісний аналіз цих сполук. 
Як видно (табл. 3) порівняно з полярографічним методом відносна похибка 
кількісного визначення -О-О-груп знижується до 5 %. 

Табл. 3. Результати вольтамперометричного аналізу пероксиду IІ  
(n=5, α=0,95). Фон – 0,1 м (С2Н5)4 NСlO4 в ДМФА, Сдеп.=3,0 ⋅ 10-3 м, ω=105 с-1 

 Електрод –Е1/2, В  I , мкА  S  II ∆± , мкА 
 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 

Серед апробованих електродів найбільше придатним для дослідження 
електрохімічних перетворень ацетиленових пероксидів є скловуглецевий 
електрод. 
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МЕТОДИКА ФОРМУВАННЯ КАРТ РОЗКРОЮ ДЛЯ ГОЛОВНОЇ 
ТА ОСНОВНОЇ ЧАСТИН ПЛИТИ 

Розглянуто методику процесу формування усіх допустимих карт розкрою для 
головної та основної частин плитних деревних матеріалів (ПДМ) на меблеві заготов-
ки з суцільними поздовжньо-поперечними пропилами (СП-ПП) та з суцільними поз-
довжніми і зміщеними поперечними пропилами (СПіЗПП), а також з врахуванням 
обмежень на використання максимальної ширини головної частини плити, на вико-
ристання номінальних ширин (НШД) ділянок частин плити, повторюваності загото-
вок малих довжин і смуг малих ширин. Це дало змогу з використанням генератора 
для двовимірного розміщування прямокутних об'єктів (ПО) у межах заданих ділянок 
прямокутної площини (ПП) з комбінацією декількох "сіток" розробити генератор 
для розміщування ПО у межах головної та основної частин ПП з отриманням комбі-
нації двох карт розміщення ПО. Розроблена відповідна математична модель, в яку 
входять математичне формулювання, алгоритм розв'язання і програмне забезпечення 
з використанням технології структурного програмування. 


