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Íà ïðèêëàä³ íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêëàäåííÿ ïàðàîêñîíó (O,O-ä³åòèë-O-4-í³òðîôå-
í³ëôîñôàòó) òà îêèñíåííÿ ìåòèëôåí³ë ñóëüô³äó äîñë³äæåíà åôåêòèâí³ñòü äåêîí-
òàì³íàö³¿ øê³ðíî-íàðèâíèõ òà íåðâîâî-ïàðàë³òè÷íèõ îòðóéíèõ ðå÷îâèí. ßê ðå-
àêö³éí³ äåãàçàö³éí³ ñèñòåìè áóëî âèâ÷åíî ðîç÷èíè ïåðîêñèäó âîäíþ ó ì³êðîåìóëüñ³¿
òèïó «îë³ÿ ó âîä³», ùî äîäàòêîâî ì³ñòÿòü ñèíòåòè÷íó íàíîãëèíó Laponite EP òà
ïîë³â³í³ëï³ðîë³äîíîâèé ïîë³ìåð. Îñíîâà ì³êðîåìóëüñ³¿ ñêëàäàºòüñÿ ç âîäíî¿ ôàçè,
êîäåòåðãåíòó – ³çî-ïðîïàíîëó, îë³¿ – ãåêñàíó, ç âàð³àö³ºþ äåòåðãåíòó – öåòèëï³ðè-
äèí³é õëîðèäó, äîäåöèëñóëüôàòó íàòð³þ, Triton X-100. Ïîêàçàíî, ùî â äîñë³äæåíèõ
ì³êðîåìóëüñ³ÿõ ðîç÷èíí³ñòü ïàðàîêñîíó òà ìåòèëôåí³ë ñóëüô³äó çðîñòàº ó ñåðåä-
íüîìó â³ä 100 ðàç³â òà á³ëüøå â ïîð³âíÿíí³ ç ðîç÷èíí³ñòþ ó âîä³, à êîíñòàíòè
çâ’ÿçóâàííÿ ñóáñòðàòó ó 2–3 ðàçè ïåðåâèùóþòü êîíñòàíòè çâ’ÿçóâàííÿ â àíàëî-
ã³÷íèõ ì³êðîåìóëüñ³éíèõ ñåðåäîâèùàõ. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðèñóòí³ñòü â ì³êðîå-
ìóëüñ³¿ íàíîãëèíè çàáåçïå÷óº êàòàë³òè÷íèé åôåêò – ï³äâèùåííÿ øâèäêîñò³ ðîç-
êëàäåííÿ ïàðàîêñîíà òà ìåòèëôåí³ë ñóëüô³äó ì³í³ìóì ó 2 ðàçè. Êð³ì òîãî, íàíî-
ãëèíà çàãóùóº ì³êðîåìóëüñ³þ ³ ðàçîì ç ïîë³ìåðîì çá³ëüøóº â’ÿçê³ñòü ðåàêö³éíîãî
ñåðåäîâèùà. Âèçíà÷åí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè äåêîíòàì³íàö³¿ ³ ðîç÷èííîñò³ ñóáñòðàò³â
äîçâîëÿþòü êîíñòàòóâàòè, ùî çàñòîñóâàííÿ äîñë³äæåíî¿ ì³êðîåìóëüñ³éíî¿ ñèñòå-
ìè çàáåçïå÷óº ïðèñêîðåííÿ  ðåàêö³é íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ òà îêèñíåííÿ ó
150–350 ðàç³â ïîð³âíÿíî ç³ øâèäê³ñòþ ðåàêö³¿, ùî çä³éñíþºòüñÿ ó âîä³.
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Âñòóï
Äåçàêòèâàö³ÿ õ³ì³÷íèõ áîéîâèõ îòðóéíèõ

ðå÷îâèí (ÁÎÐ) ó ðàç³ çàáðóäíåííÿ íàâêîëèø-
íüîãî ñåðåäîâèùà íàáóâàº îñîáëèâîãî ³íòåðåñó â
îñòàíí³é ÷àñ ÷åðåç ïîñèëåííÿ ïðîáëåì âíóòð³ø-
íüî¿ áåçïåêè, ðåàëüíèõ òåðîðèñòè÷íèõ àòàê ³
çàãðîç ³ç âèêîðèñòàííÿì õ³ì³÷íîãî îçáðîºííÿ
[1,2]. Àêòóàëüí³ñòü äîñë³äæåíü ó íàïðÿìêó êîí-
ñòðóþâàííÿ åôåêòèâíèõ ðåàêòèâíèõ ñèñòåì äëÿ
ðîçêëàäàííÿ êîìïîíåíò³â õ³ì³÷íî¿ çáðî¿ ïðîäèê-
òîâàíà é íàÿâí³ñòþ øèðîêîìàñøòàáíî¿ â³éíè â
Óêðà¿í³ ç âåëèêîþ éìîâ³ðí³ñòþ çàñòîñóâàííÿ âî-

ðîãîì õ³ì³÷íî¿ çáðî¿ äëÿ ô³çè÷íîãî çíèùåííÿ
ÿê â³éñüêîâèõ, òàê ³ ìèðíîãî íàñåëåííÿ. Çàô³êñî-
âàí³ âèïàäêè âèêîðèñòàííÿ íåðâîâî–ïàðàë³-
òè÷íèõ òà ³íøèõ áîéîâèõ îòðóéíèõ àãåíò³â â
õîä³ âîºííèõ ä³é â Ñèð³¿ (2017 ð.), â Ñîëñáåð³
(2018 ð.), ïðè îòðóºíí³ Íàâàëüíîãî â ÐÔ
(2020 ð.), íå âèêëþ÷åíîþ ââàæàºòüñÿ òàêîæ
õ³ì³÷íà àòàêà â îáëîæåíîìó Ìàð³óïîë³ (2022 ð.).
Çà äàíèìè ì³æíàðîäíèõ åêñïåðò³â [1] â ÐÔ íà-
êîïè÷åí³ â çíà÷í³é ê³ëüêîñò³ ³ïðèò, çîìàí, ëþ-
¿çèò, çàðèí, V-ãàç òîùî, ÿê³ á³ëÿ 300 ðàç áóëè
âèêîðèñòàí³ â ñèð³éñüê³é â³éí³. Òîìó ³ñíóº ðå-



45

Rheologically improved microemulsion for deactivation of simulants of blister and nerve agents

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2023, No. 6, pp. 44-52

àëüíà çàãðîçà çàðàæåííÿ íàøèõ òåðèòîð³é ôîñôî-
ðîðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè (ÔÎÑ) íåðâîâî-ïàðà-
ë³òè÷íî¿ ä³¿ (VX, GB òà GD-òèï) òà ã³ð÷è÷íèìè
àãåíòàìè øê³ðíî-íàðèâíîãî ñïåêòðà (ÍD-òèï).

ÔÎÑ ó âèïàäêó ïåðåâèùåííÿ ãðàíè÷íî-
äîïóñòèìèõ êîíöåíòðàö³é ïðèãí³÷óþòü åñòåðà-
çè, îñîáëèâî àöåòèëõîë³íåñòåðàçè â ñèíàïñàõ ³ â
íåðâîâî-êë³òèííèõ ìåìáðàíàõ, à òàêîæ áóòèðèë-
õîë³íåñòåðàçó ó ïëàçì³ êðîâ³, íåãàòèâíî âïëèâà-
þòü íà ðåïðîäóêòèâíó ôóíêö³þ [3]. Ç ³íøîãî
áîêó, õ³ì³÷í³ ðå÷îâèíè, ÿê³ ä³þòü áåçïîñåðåäíüî
íà øê³ðó, íàïðèêëàä, ñ³ð÷àíèé ³ïðèò òà ëþ¿çèò
ïîðóøóþòü ö³ë³ñí³ñòü êë³òèííèõ ìåìáðàí, ùî ïðè-
çâîäèòü äî ðóéíóâàííÿ åï³äåðìàëüíîãî áàð’ºðó,
çíà÷íî ï³äâèùóº òîêñè÷íå óðàæåííÿ é ñóïðîâîä-
æóºòüñÿ êðèòè÷íîþ âòðàòîþ ð³äèíè îðãà-
í³çìîì [4]. Ùîá çàïîá³ãòè ñåðéîçíèì íåðâîâî-
ïàðàë³òè÷íèì, äåðìàëüíèì àáî ³íøèì ñèñòåìíèì
åôåêòàì, êðèòè÷íèì äëÿ çäîðîâ`ÿ ëþäèíè, íåîá-
õ³äíå øâèäêå (äî 30 õâ [5]) çíåçàðàæåííÿ ñïå-
ö³àëüíèìè çàñîáàìè ³íäèâ³äóàëüíî¿ äåêîíòàì³íàö³¿,
ÿê³ ìàþòü âèðîáëÿòèñÿ ïðîìèñëîâî é áóòè åëå-
ìåíòîì îñíàùåííÿ ï³äðîçä³ë³â õ³ì³÷íîãî çàõèñòó
[6].

Õ³ì³÷íå ðîçêëàäàííÿ åêîòîêñèêàíò³â â ìå-
æàõ ³íäèâ³äóàëüíî¿ äåãàçàö³¿ çìóøóº øóêàòè òàê³
òåõí³÷í³ ð³øåííÿ, ùî â³äïîâ³äàëè á íàñòóïíèì
óìîâàì: êîìåðö³éíà äîñòóïí³ñòü, âèñîêà ðåàê-
ö³éíà çäàòí³ñòü ðåàãåíò³â ³ ìàêñèìàëüíî ïîâíà
íåéòðàë³çàö³ÿ ÁÎÐ; óí³âåðñàëüí³ñòü õ³ì³÷íî¿ ä³¿
äåêîíòàì³íàö³éíî¿ ñèñòåìè çà â³äíîøåííÿì äî
ð³çíèõ êëàñ³â îòðóéíèõ ñïîëóê; â³äñóòí³ñòü ñïå-
ö³àëüíèõ óìîâ çàñòîñóâàííÿ òà åêñïëóàòàö³éíà
ïðàêòè÷í³ñòü; âèñîêèé ñòóï³íü åêîëîã³÷íî¿ áåçïå-
êè ÿê çà õ³ì³÷íèì ñêëàäîì ñèñòåìè, òàê ³ çà ïðî-
äóêòàìè ðîçêëàäàííÿ åêîòîêñèêàíò³â; íèçüêà êî-
ðîç³éíà àêòèâí³ñòü òà ìîæëèâ³ñòü âèäàëåííÿ îò-
ðóéíî¿ ðå÷îâèíè ç ïîâåðõí³ øê³ðè óðàæåíèõ ëþ-
äåé; õ³ì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü äåêîíòàì³íàö³éíî¿ ñèñ-
òåìè ó ïðîöåñ³ çáåð³ãàííÿ òà òðàíñïîðòóâàííÿ [6].
Çà âèêîíàííÿ öèõ óìîâ àêòóàëüíèìè çàëèøàþòü-
ñÿ çáåðåæåííÿ âèñîêî¿ åôåêòèâíîñò³ òà êåðîâà-
íîñò³ ïðîöåñàìè äåêîíòàì³íàö³¿, ñòâîðåííÿ óìîâ
äëÿ ðîç÷èíåííÿ ã³äðîôîáíèõ òîêñè÷íèõ ñóáñòðàò³â
ç ìàêñèìàëüíèì êîíòàêòîì ì³æ äåãàçàòîðîì ³ òîê-
ñèíîì [7].

Îäíèì ³ç óí³âåðñàëüíèõ äåãàçàòîð³â, ùî
â³äïîâ³äàº âèìîãàì äî ñèñòåì ³íäèâ³äóàëüíî¿
äåêîíòàì³íàö³¿, º ïåðîêñèä âîäíþ (Í2Î2), ïåðø
çà âñå ÷åðåç âèñîêó åôåêòèâí³ñòü ó îêèñëþâàëü-
íî-íóêëåîô³ëüíèõ ïðîöåñàõ çà â³äíîøåííÿì äî
VX, GB, GD òà ÍD-ñïîëóê, â³äñóòí³ñòü êîðî-
ç³éíèõ âïëèâ³â òà åêîëîã³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
[6,8,9]. Ïåðîêñèä âîäíþ àêòèâíî âèêîðèñòîâóºòüñÿ

ó äåêîíòàì³íàö³éíèõ ïàêåòàõ, ùî âèïóñêàþòüñÿ ó
ïðîìèñëîâèõ ìàñøòàáàõ äëÿ â³éñüêîâèõ ³ ðÿòó-
âàëüíèõ êîìàíä ÍÀÒÎ [10] â ñêëàäàõ ñèñòåì Decon
Green, M291, DS2, DF-200 [4], ÿê³ ïðîòÿãîì òðè-
âàëîãî ÷àñó çàðåêîìåíäóâàëè ñåáå ÿê åôåêòèâí³
äåãàçàòîðè çà îêèñëþâàëüíî-íóêëåîô³ëüíèì ìå-
õàí³çìîì. Òèì íå ìåíø. äî ñóòòºâèõ îáìåæåíü
ùîäî çàñòîñóâàííÿ óí³âåðñàëüíîãî àãåíòà Í2Î2 ñë³ä
â³äíåñòè òàê³ îáñòàâèíè: íèçüêà ðîç÷èíí³ñòü ã³äðî-
ôîáíèõ ñóáñòðàò³â ó âîäíèõ ñåðåäîâèùàõ, íàéá³ëüø
ñïðèÿòëèâèõ çà âèìîãàìè «çåëåíèõ» òåõíîëîã³é,
â³äì³ííîñò³ â êèñëîòíîñò³ ðåàêö³éíèõ ñåðåäîâèù,
ùî â³äïîâ³äàþòü ìàêñèìàëüíèì øâèäêîñòÿì îêèñ-
íåííÿ òà íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ; íåçàäîâ³ëü-
íà ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü ïåðîêñèäó âîäíþ â ðåàêö³¿
ñóëüôîêñèäàö³¿ àíàëîã³â ³ïðèòó [10].

Ìåòîþ äàíîãî äîñë³äæåííÿ º âèâ÷åííÿ
ê³íåòèêè íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêëàäàííÿ ïåðîêñèä-
àí³îíîì (ÍÎÎ–) 4-í³òðîôåí³ëîâîãî åñòåðó ä³åòèë-
ôîñôîðíî¿ êèñëîòè (ïàðàîêñîí, ÐÎ) òà îêèñíåííÿ
ïåðîêñèäîì âîäíþ ìåòèëôåí³ëñóëüô³äó (MPhS)
â ì³êðîåìóëüñ³¿ (ÌÅ) òèïó «îë³ÿ ó âîä³» (î/â) ó
ïðèñóòíîñò³ íàíîãëèíè (Laponite EP) òà ïîë-
³â³í³ëï³ðîë³äîíó (PVP).

Ïîñòàâëåíà ìåòà ïåðåäáà÷àº âèð³øåííÿ òà-
êèõ çàâäàíü:

– âèçíà÷èòè îïòèìàëüí³ óìîâè äëÿ ñóì³ñ-
íîãî ïåðåá³ãó ðåàêö³é íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ
òà îêèñíåííÿ â ì³êðîåìóëüñ³éíîìó ñåðåäîâèù³;

– äîñë³äèòè âïëèâ íàíîãëèíè òà ïî-
ë³â³í³ëï³ðîë³äîíó íà øâèäê³ñòü îêèñëþâàëüíî-
íóêëåîô³ëüíèõ ïðîöåñ³â ³ íà â’ÿçê³ñòü äåêîíòà-
ì³íàö³éíî¿ ñèñòåìè.

Âèá³ð ïàðàîêñîíó ÿê ìîäåëüíîãî ñóáñòðàòó
îáóìîâëåíèé òèì, ùî â³í º àíàëîãîì ïåñòèöèä³â
ôîñôîðîðãàí³÷íî¿ ïðèðîäè òà áîéîâèõ îòðóéíèõ
ðå÷îâèí, òàêèõ ÿê åô³ðè ôîñôîðíî¿ òà ôîñôîíî-
âî¿ êèñëîò (GB ³ VX), à òàêîæ äåòàëüíî âèâ÷å-
íèé ó íóêëåîô³ëüíèõ ïðîöåñàõ çà ó÷àñòþ ïåðîê-
ñèä-àí³îíà [4,11]. Ìåòèëôåí³ë ñóëüô³ä, ó ñâîþ
÷åðãó, âèêîðèñòîâóâàâñÿ, ÿê ñèìóëÿòîð ³ïðèòó,
áî â³í º áëèçüêèì àíàëîãîì ³ïðèòó çà ðåàêö³é-
íîþ çäàòí³ñòþ ³ ã³äðîôîáíèìè âëàñòèâîñòÿìè
[12].

ßê ðåàêö³éíå ñåðåäîâèùå äëÿ ê³íåòè÷íèõ
âèì³ðþâàíü âèêîðèñòîâóâàëè ÌÅ «î/â» çà ó÷àñ-
òþ ³îííèõ ³ íåéòðàëüíèõ äåòåðãåíò³â, ÿê³ ïðî-
ÿâëÿþòü âèñîêó ñîëþá³ë³çàö³þ äî ã³äðîôîáíèõ
ñóáñòðàò³â ÐÎ òà MPhS. Äëÿ óòâîðåííÿ ì³êðî-
åìóëüñ³é âèêîðèñòîâóâàëè äåòåðãåíòè òðüîõ òèï³â:
êàò³îííèé – öåòèëï³ðèäèí³é õëîðèä (CPCl), àí³-
îííèé – äîäåöèëñóëüôàò íàòð³þ (SDS) òà íåé-
òðàëüíèé – 4-(1,1,3,3-òåòðàìåòèëáóòèë)-ôåí³ëïî-
ë³åòèëåíãë³êîëü, Triton X-100 (Õ-100).
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PVP òà Laponite EP äîäàâàëè ó ÌÅ ç ìåòîþ
ï³äâèùåííÿ â’ÿçêîñò³ äåêîíòàì³íàö³éíî¿ ñèñòå-
ìè çàäëÿ çíèæåííÿ ñò³êàííÿ çàñîáó ï³ñëÿ íàíå-
ñåííÿ íà ïîâåðõí³ é ñòâîðåííÿ óìîâ äëÿ ïåðå-
á³ãó ðåàêö³é äåçàêòèâàö³¿ ñóáñòðàò³â-åêîòîêñè-
êàíò³â.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Ìàòåð³àëè òà ðåàêòèâè
Äëÿ ïðîâåäåííÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâó-

âàëè ðåàêòèâè, îäåðæàí³ ç êîìåðö³éíèõ äæåðåë
áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ: ïàðàîêñîí òà ìåòèë-
ôåí³ëñóëüô³ä, äîäåöèëñóëüôàò íàòð³þ, 4-(1,1,3,3-
òåòðàìåòèëáóòèë)-ôåí³ëïîë³åòèëåíãë³êîëü
(Sigma-Aldrich, Inc., Í³ìå÷÷èíà), öåòèëï³ðèäèí³é
õëîðèä (Dishman Pharmaceuticals and Chemicals,
²íä³ÿ), íàíîãëèíó ó âèãëÿä³ ïðîäóêòó Laponite
EP – ñèíòåòè÷íèé ñèë³êàò ìàãí³þ, àíàëîã ãåêòî-
ð³òó ÑàÎ3(Ñr3+,Mg2+,Fe2+)2(Si,Al)4O10(OH)2⋅4H2O
(BYK Additives & Instruments, Í³ìå÷÷èíà).

Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ðîç÷èí³â âèêîðèñòîâó-
âàëè âèñîêî÷èñòó âîäó 1 êëàñó. Ïåðîêñèä âîä-
íþ («÷äà») ó âèãëÿä³ 33% âîäíîãî ðîç÷èíó ïîïå-
ðåäíüî ïåðåãàíÿëè â âàêóóì³ (5 ìì ðò. ñò.). Êîí-
öåíòðàö³þ Í2Î2 â ðîç÷èíàõ êîíòðîëþâàëè ïåð-
ìàíãàíàòîìåòðè÷íèì òèòðóâàííÿì. ²çî-ïðîï³ëî-
âèé ñïèðò (iPrOH), åòèëåíãë³êîëü òà ãåêñàí (Hex)
î÷èùóâàëè çà çàãàëüíîïðèéíÿòèìè ìåòîäèêàìè.

Ìåòîäè äîñë³äæåíü
Äëÿ çä³éñíåííÿ ê³íåòè÷íèõ äîñë³äæåíü

âèêîðèñòîâóâàëè ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòð Optizen
POP (Meñasys, Ï³âäåííà Êîðåÿ). Äëÿ äîñë³äæåíü
ðåîëîã³÷íèõ âëàñòèâîñòåé äåêîíòàì³íàö³éíèõ
ñèñòåì çàñòîñîâóâàëè ðîòàö³éíèé ðåîìåòð
Brookfield DV-III. Êèñëîòí³ñòü ðîç÷èí³â êîíòðî-
ëþâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ðÍ-ìåòðà Metrohm-827
(Metrohm, Øâåéöàð³ÿ) ç òî÷í³ñòþ äî 0,05
îäèíèöü ðÍ. Íåîáõ³äíå çíà÷åííÿ ðÍ âñòàíîâ-
ëþâàëè ïðè 250Ñ äîäàâàííÿì ìàëèõ ê³ëüêîñòåé
êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â KÎÍ àáî HCl. Íàëàø-
òóâàííÿ ðÍ-ìåòðà âèêîíóâàëîñü çà ñòàíäàðòíè-
ìè áóôåðíèìè ðîç÷èíàìè äëÿ ðÍ-ìåòð³¿.

Ïðèãîòóâàííÿ ðåàêö³éíèõ ñåðåäîâèù
ÌÅ îòðèìóâàëè øëÿõîì çì³øóâàííÿ

³íãðåä³ºíò³â ó ïîðÿäêó: ðîç÷èí ðåàãåíò³â çàäàíî¿
êîíöåíòðàö³¿ ó âîäí³é ôàç³, äåòåðãåíò, ïîë³ìåð,
ñïèðò, îðãàí³÷íèé ðîç÷èííèê. Âîäíà ôàçà º ñó-
ì³øøþ âîäè òà åòèëåíãë³êîëþ ó ñï³ââ³äíîøåíí³
85:15 (îá.). Ï³ñëÿ çì³øóâàííÿ ðåàãåíò³â ïðîçîðà
ÌÅ óòâîðþºòüñÿ ïðè ñòðóøóâàíí³ ñóì³ø³ ïðî-
òÿãîì íå á³ëüøå 1 õâ. Ó ðàç³ äîäàâàííÿ ìîíòìî-
ðèëîí³òó óòâîðþâàëàñÿ íåïðîçîðà ñóñïåíç³ÿ.

Ó âîäíó ôàçó äîäàâàëè ÊÎÍ ³ Í2Î2 (äëÿ
âèâ÷åííÿ ê³íåòèêè ðåàêö³¿ ïåðã³äðîë³çó àáî îêèñ-
íåííÿ) ç òî÷íî âñòàíîâëåíèìè êîíöåíòðàö³ÿìè
îáîõ ðåàãåíò³â. Êîíöåíòðàö³þ îêèñëþâà÷³â ³
íóêëåîô³ë³â ó ñóì³ø³ ðîçðàõîâóâàëè âèõîäÿ÷è ç
ñóìàðíîãî îáñÿãó ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà. Ñêëà-
äè äîñë³äæåíèõ ðåàêö³éíèõ ñåðåäîâèù – äåêîí-
òàì³íàö³éíèõ ñèñòåì (DS) íàâåäåíî ó òàáë. 1.

Âèçíà÷åííÿ ðîç÷èííîñò³ òà êîíñòàíòè çâ’ÿ-
çóâàííÿ ñóáñòðàò³â (ÐÎ òà MPhS)

Â òåðìîñòàòîâàíó ïðè 250Ñ ïðîá³ðêó ïî-
ì³ùàëè 0,05 ã ÐÎ ÷è 0,1 ã MPhS òà äîäàâàëè
10 ìë â³äïîâ³äíî¿ ÌÅ. Ñóì³ø ðåòåëüíî ñòðóøóâà-
ëè òà îäåðæóâàëè íåïðîçîðó ð³äèíó. Ïîò³ì â ñóì³ø
äîäàâàëè ÌÅ ó ê³ëüêîñò³ 0,5–1 ìë, òà çíîâó ñòðó-
øóâàëè. Äîäàâàííÿ ÌÅ ïðîäîâæóâàëè äî îäåð-
æàííÿ ïðîçîðî¿ ð³äèíè, ùî ô³êñóâàëè ÿê ïîâíå
ðîç÷èíåííÿ ñóáñòðàòó. Çíà÷åííÿ îáxþºìó äîäà-
íî¿ ÌÅ âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ âèçíà÷åííÿ êîí-
öåíòðàö³ÿ ðîç÷èíåíîãî ñóáñòðàòó ó ÌÅ – [S]m,
Ì. Ðîçðàõóíîê êîíñòàíò çâ’ÿçóâàííÿ ñóáñòðàò³â
çä³éñíþâàëè çà ôîðìóëîþ:

S
w

[S] ,
[S] [D]

mΚ =   (1)

äå [S]w, Ì – ðîç÷èíí³ñòü (êîíöåíòðàö³ÿ) ñóáñòðà-
òó ó âîä³; [D], Ì – êîíöåíòðàö³ÿ äåòåðãåíòó ó
ñèñòåì³.

Çà äàíèìè PubChem ðîç÷èíí³ñòü ÐÎ ó âîä³
ñêëàäàº 1,3⋅10–5 Ì, à ðîç÷èíí³ñòü MPhS – 4,0 .10–6 Ì.

Òàáëèöÿ 1
Ñêëàä ðåàêö³éíèõ ñåðåäîâèù (ìàñ.%)

Назва Водна фаза iPrOH Hex CPCl Х-100 SDS PVP Laponite EP 
Вода – – – – – – – – 
DS1 80 10 4 6 – – – – 
DS2 80 10 4 – 6 – – – 
DS3 80 10 4 – – 6 – – 
DS4 80 10 4  4 2   
DS5 78 10 4 – 4 2 2 – 
DS6 76 10 4 – 4 2  4 
DS7 76 10 4 – 4 2 2 2 
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Ìåòîäèêà ê³íåòè÷íèõ âèì³ðþâàíü
Êîíòðîëü çà øâèäê³ñòþ ïðîöåñ³â â ïðîçîðèõ

ÌÅ îïèñàíî â ðîáîòàõ [12,13]. Êîíòðîëü çà ïåðå-
òâîðåííÿì ñóáñòðàò³â ó íåïðîçîðèõ ñåðåäîâèùàõ,
ùî ì³ñòÿòü íàíîãëèíó Laponite EP (DS6 òà DS7,
òàáë. 1), çä³éñíþâàëè ìåòîäîì â³äáîðó ïðîá ç âèç-
íà÷åííÿì 4-í³òðîôåíîëÿò-³îíà òà MPhS ï³ñëÿ ðîç-
âåäåííÿ ïðîá ó âîä³ òà ó ãåêñàí³, â³äïîâ³äíî. Äëÿ
â³äáîðó ïðîáè âèêîðèñòîâóâàëè òåôëîíîâ³ øïðè-
öåâ³ ô³ëüòðè ç ä³àìåòðîì ïîð  0,45 ìêì.

Êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ïñåâäîïåðøîãî ïîðÿä-
êó, ùî ñïîñòåð³ãàëèñÿ, äëÿ íóêëåîô³ëüíîãî çàì³-
ùåííÿ unk (ñ–1) òà äëÿ îêèñíåííÿ ok  (ñ–1) âèçíà-
÷àëèñÿ â³äïîâ³äíî äî ê³íåòè÷íî¿ ìîäåë³ ðåàêö³¿
ïñåâäîïåðøîãî ïîðÿäêó [12,13].

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Ïåðåòâîðåííÿ ïàðàîêñîíó â ðîç÷èí³ Í2Î2–

ÍÎ– ó âñ³õ âèâ÷åíèõ ñåðåäîâèùàõ çä³éñíþºòüñÿ
çà äâîìà íàïðÿìêàìè – ïåðã³äðîë³ç çà ó÷àñòþ
ãåíåðîâàíîãî ÍÎÎ–-àí³îíó (Í2Î2+ÍÎ–

Í2Î+ÍÎÎ–) òà ëóæíèé ã³äðîë³ç ÍÎ–-àí³îíîì:

O NO2P

O
EtO

EtO
NO2OOHP

O
EtO

EtO
+

-HOO

HO-
(2)

Ïðè öüîìó âíåñîê ëóæíîãî ã³äðîë³çó º
ì³í³ìàëüíèì, íå ïåðåâèùóº 1–5% â³ä çàãàëüíî¿
øâèäêîñò³ âèòðà÷àííÿ ñóáñòðàòó é ó öüîìó äîñ-
ë³äæåíí³ îáãîâîðþâàòèñÿ íå áóäå. Âåëè÷èíà Kà

(êîíñòàíòà ³îí³çàö³¿ ïåðîêñèäó âîäíþ) äîð³âíþº
2,5⋅10–12 Ì–1, ùî ïåðåäáà÷àº óòâîðåííÿ àí³îíà
ÍÎÎ– ó çíà÷íèõ ê³ëüêîñòÿõ â ³íòåðâàë³ âèñîêèõ
çíà÷åíü ðÍ. Ñàìå ÍÎÎ–-àí³îí º â³äïîâ³äàëüíèì
çà êîíñòàíòó øâèäêîñò³ ïñåâäîïåðøîãî ïîðÿäêó
ðîçêëàäàííÿ ïàðàîêñîíó nuk (ñ–1) â ñèñòåì³
Í2Î2–ÍÎ– çã³äíî ç ð³âíÿííÿì:

'
a

2 2'
a H

HOO

HOO

nu o
-k k [HOO ]

k [H O ] ,
a о

+

= =

Κ
=

Κ +
  (3)

äå [ÍÎÎ–]î – ïî÷àòêîâà êîíöåíòðàö³ÿ ã³äðî ïå-
ðîêñèä-àí³îíà; HOOk  (M–1⋅c–1) – êîíñòàíòà øâèä-
êîñò³ äðóãîãî ïîðÿäêó íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåí-
íÿ; Ka – êîíñòàíòà êèñëîòíî-îñíîâíî¿ ³îí³çàö³¿
Í2Î2; àH

+ – àêòèâí³ñòü ³îí³â âîäíþ.
Ñåëåêòèâí³ñòü îêèñíåííÿ â óìîâàõ âèì³ðþ-

âàííÿ øâèäêîñò³ ïðîöåñ³â ([MPhS]î=2,0⋅10–3 Ì,

o22 ]O[H ≈1,0 Ì áóëà ï³äòâåðäæåíà ìåòîäîì ãà-
çîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ [12]. Âñòàíîâëåíî, ùî ïåðå-
âàæíèì ïðîäóêòîì îêèñíåííÿ º ìåòèëôåí³ë
ñóëüôîêñèä:

O

O

H

H

+ S

R

R'

S

R

R'

O + H2O   (4)

Ç óðàõóâàííÿì êèñëîòíî-îñíîâíî¿ ð³âíîâàãè
Í2Î2 ð³âíÿííÿ äëÿ ðîçðàõóíêó ñïîñòåðåæóâàíî¿
êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ok  (ñ–1)  îêèñíåííÿ MPhS
ïåðîêñèäîì âîäíþ äëÿ óìîâ ðÍ<10 (Ka<<[Í+])
ìàº âèãëÿä:

o22o ]O[Hkk
22OH= ,  (5)

äå 22OHk  (Ì–1⋅ñ–1) – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ äðó-
ãîãî ïîðÿäêó îêèñíåííÿ MPhS íåéòðàëüíîþ
ôîðìîþ ïåðîêñèäó âîäíþ; o22 ]O[H  – ïî÷àò-
êîâà êîíöåíòðàö³ÿ Í2Î2 ó ðåàêö³éíîìó ñåðåäî-
âèù³.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íàâåäåí³ â äàíîìó äîñ-
ë³äæåíí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ äðóãîãî ïîðÿäêó

HOOk  òà 22OHk  º ïîç³ðíèìè âåëè÷èíàìè, òîìó
ùî ðîçðàõîâàí³, âèõîäÿ÷è ³ç çàãàëüíèõ êîíöåíò-
ðàö³é ÍÎÎ– àí³îíà òà Í2Î2, ùî çíàõîäÿòüñÿ â
ñèñòåì³, áåç óðàõóâàííÿ ¿õ ðîçïîä³ëó çà ïñåâäî-
ôàçàìè (ó âîä³, ì³öåë³ äåòåðãåíòó ÷è êðàïë³
«îë³¿»).

Â ì³êðîåìóëüñ³¿ «î/â» ïåðåòâîðåííÿ ñóá-
ñòðàò³â ÐÎ òà MPhS ÷åðåç ¿õ íåðîç÷èíí³ñòü ó
âîäí³é ôàç³ íàéá³ëüø éìîâ³ðíî â³äáóâàþòüñÿ íà
ïîâåðõí³ àáî âñåðåäèí³ ì³êðîêðàïë³ (ïñåâäîôàç³),
â óòâîðåíí³ ÿêî¿ áåðå ó÷àñòü äåòåðãåíò, îðãàí³-
÷íèé ðîç÷èííèê òà êîäåòåðãåíò (³çîïðîï³ëîâèé
ñïèðò). Òîìó çà ³íøèõ ð³âíèõ óìîâ øâèäê³ñòü
õ³ì³÷íîãî ïðîöåñó ïåðåáóâàòèìå ó ïðÿì³é çàëåæ-
íîñò³ â³ä êîíöåíòðóâàííÿ (ðîç÷èííîñò³) ñóáñòðà-
òó â îá’ºì³ ïñåâäîôàçè, çà ê³ëüê³ñíó ì³ðó ÿêî-
ãî â äåòåðãåíòíèõ ñèñòåìàõ (ì³öåëàõ, ÌÅ) ïðèé-
ìàþòü êîíñòàíòó çâ’ÿçóâàííÿ ñóáñòðàòó
ÊS (Ì–1). Â òàáë. 2 íàâåäåí³ çíà÷åííÿ ÊS äëÿ ÌÅ,
ùî äîñë³äæóþòüñÿ. Ìåòîäèêà âèçíà÷åííÿ ÊS

îïèñàíà â åêñïåðèìåíòàëüí³é ÷àñòèí³.
Äàí³ òàáë. 2 äåìîíñòðóþòü, ùî äåêîíòàì³-

íàö³éí³ ñèñòåìè DS1–DS5 ïðîÿâëÿþòü çà â³äíî-
øåííÿì äî ÐÎ òà MPhS ï³äâèùåíó ñîëþá³ë³çà-
ö³éíó çäàòí³ñòü – ðîç÷èíí³ñòü öèõ ñóáñòðàò³â çðî-
ñòàº ó ñåðåäíüîìó â³ä 100 ðàç³â òà á³ëüøå â ïî-
ð³âíÿíí³ ç ðîç÷èíí³ñòþ ó âîä³.

Ðîçðàõîâàí³ çà ð³âíÿííÿì (1) êîíñòàíòè
çâ’ÿçóâàííÿ ñóáñòðàò³â äåìîíñòðóþòü, ùî âîíè ìà-
þòü âèù³ çíà÷åííÿ í³æ äëÿ ÐÎ òà MPhS â ì³öå-
ëÿðíèõ ñèñòåìàõ òà â àíàëîã³÷íèõ ì³êðîåìóëü-
ñ³éíèõ ñåðåäîâèùàõ [13]. Îñîáëèâî öå çá³ëüøåí-
íÿ ïðîÿâëÿºòüñÿ äëÿ MPhS, äå ó ïðèñóòíîñò³
íåéòðàëüíîãî (Õ-100) òà àí³îííîãî (SDS) äåòåð-
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ãåíò³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ ÊS á³ëüøå, í³æ
ó òðè ðàçè (òàáë. 2). Öåé ôàêò ìàº îäíå ç âèð³-
øàëüíèõ çíà÷åíü ïðè âèáîð³ äåêîíòàì³íàö³éíî¿
ñèñòåìè, áî, ÿê ïðàâèëî, áîéîâ³ îòðóþ÷³ ðå÷îâè-
íè º ñïîëóêàìè, ùî ïðàêòè÷íî íå ðîç÷èíÿþòüñÿ
ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ.

Íà îñíîâ³ äàíèõ òàáë. 2 ìîæíà çðîáèòè âèñ-
íîâîê, ùî íàéá³ëüøó ñîëþá³ë³çàö³þ äåìîíñòðó-
þòü ñèñòåìè, ùî ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ SDS, à
ðîç÷èíí³ñòü îáîõ ñóáñòðàò³â çíèæóºòüñÿ ó ðÿäó
SDS>Õ-100>CPCl.

Íà ðèñ. 1 íàäàí³ çàëåæíîñò³ ñïîñòåðåæóâà-
íèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³ íóêëåîô³ëüíîãî çàì³-
ùåííÿ ÐÎ ( nuk ) òà îêèñíåííÿ MPhS ( ok ) â³ä
êîíöåíòðàö³¿ ÍÎÎ–-àí³îíó òà Í2Î2, â³äïîâ³äíî,
ïðè ðÍ 10 â DS1–DS3, ÿê³ ì³ñòÿòü ð³çí³ äåòåð-
ãåíòè. Ðîçðàõîâàí³ çã³äíî ç ð³âíÿííÿìè (3) ³ (5)

êîíñòàíòè øâèäêîñò³ äðóãîãî ïîðÿäêó HOOk  ³

22OHk  íàâåäåí³ ó òàáë. 2.
Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ HOOk  óçãîäæóþòüñÿ ç

óÿâëåííÿìè ïðî åëåêòðîñòàòè÷í³ âçàºìîä³¿ àí³-
îíà ÍÎÎ– ³ç çàðÿäæåíîþ ïîâåðõíåþ ì³êðîêðàïë³:
âåëè÷èíè êîíñòàíò ïåðã³äðîë³çó ïðîãíîçîâàíî
çìåíøóþòüñÿ ó ðÿäó CPCl>Õ-100>SDS (DS1–
DS3, íóêëåîô³ëüíå çàì³ùåííÿ, òàáë. 2). Òàêèé
æå ïîðÿäîê êîíñòàíò äðóãîãî ïîðÿäêó ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ³ äëÿ îêèñíåííÿ MPhS íåéòðàëüíîþ
ìîëåêóëîþ Í2Î2. Â ö³ëîìó ìîæíà êîíñòàòóâàòè,
ùî ì³êðîåìóëüñ³éíå ñåðåäîâèùå ïðàêòè÷íî íå
çàáåçïå÷óº ñóòòºâîãî çá³ëüøåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàò-
íîñò³ ÍÎÎ– ÷è Í2Î2 â ïîð³âíÿíí³ ç ðåàêö³éíîþ
çäàòí³ñòþ öèõ àãåíò³â ó âîä³. Íàéá³ëüø³ ïðèñêî-
ðåííÿ íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ ÐÎ òà îêèñ-
íåííÿ MPhS ñêëàäàþòü â ñåðåäíüîìó 2–3 ðàçè,

Òàáëèöÿ 2
Êîíñòàíòè çâ’ÿçóâàííÿ ñóáñòðàò³â (ÊS) ³ êîíñòàíòà øâèäêîñò³ äðóãîãî ïîðÿäêó íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ

â ÐÎ ( HOOk ) òà îêèñíåííÿ MPhS ( 22OHk )

Ïðèì³òêè: 1 – ñêëàä ÌÅ: âîäíèé ðîç÷èí ðåàãåíò³â Í2Î2–ÍÎ– (89 ìàñ.%), öåòèëòðèìåòèëàìîí³é áðîì³ä (5 ìàñ.%), áóòèëî-

âèé ñïèðò (5 ìàñ.%), ãåêñàí (1 ìàñ.%). 2 – âîäíèé ðîç÷èí ðåàãåíò³â Í2Î2–ÍÎ– òà öåòèëòðèìåòèëàìîí³é áðîì³äó

(0–5)⋅10–3 Ì.

Нуклеофільне заміщення (РО) Окиснення (MPhS) 
Назва D (M) 

КS (М–1), РО [S]m⋅103 (M) HOOk  (M–1⋅c–1) КS (М–1), MPhS [S]m⋅104 (M) 22OHk ⋅103 (М–1⋅с–1) 

Вода – 0,553 – – 2,23 
DS1 0,176 570 1,31 1,43 650 4,58 4,80 
DS2 0,096 720 0,898 1,19 930 3,57 3,70 
DS3 0,26 950 3,21 0,760 1100 11,4 3,00 
DS4 0,133 920 1,59 1,68 1020 5,43 3,91 
DS5 0,133 850 1,47 1,56 970 5,16 4,51 
DS6 – – 9,37 – – 19,9
DS7 – – 6,78 – – 14,2
МЕ 1 [13] 350 – 0,740 400 – 0,677 
Міцела 2 250 – 6,02 300 – 0,472 

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ñïîñòåðåæóâàíèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³ íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ ÐÎ ( ) ³ îêèñíåííÿ MPhS ( ok )

â³ä êîíöåíòðàö³¿ ÍÎÎ–-àí³îíó ³ ïåðîêñèäó âîäíþ Í2Î2, ðÍ 10, òåìïåðàòóðà 250Ñ:

1 – DS1 (CPCl); 2 – DS2 (Õ-100); 3 – DS2 (SDS)



49

Rheologically improved microemulsion for deactivation of simulants of blister and nerve agents

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2023, No. 6, pp. 44-52

çà âèêëþ÷åííÿì ñèñòåì DS6 òà DS7, ùî ì³ñòÿòü
íàíîãëèíó.

Òèì íå ìåíø, åôåêò êîíöåíòðóâàííÿ ñóá-
ñòðàò³â ó ã³äðîôîáíèõ ì³êðîêðàïëÿõ ÌÅ, ÿêèé
îö³íþºòüñÿ çíà÷åííÿìè ÊS (òàáë. 2), ðîáèòü ÌÅ
äóæå ïðèâàáëèâèìè ñåðåäîâèùàìè äëÿ ðîçêëà-
äàííÿ ÐÎ òà MPhS. Ðîçðàõóíîê øâèäêîñòåé ðå-
àêö³é (2) òà (4) ³ç çàëó÷åííÿì çíà÷åíü êîíñòàíò
çâ’ÿçóâàííÿ ÊS òà êîíñòàíò øâèäêîñòåé äðóãîãî
ïîðÿäêó äåìîíñòðóº, ùî âèêîðèñòàííÿ ì³êðî-
åìóëüñ³éíîãî ñåðåäîâèùà äîçâîëÿº çàáåçïå÷èòè
ïðèñêîðåííÿ îáîõ ðåàêö³é â 150–350 ðàç³â (çðî-
ñòàííÿ ó ðÿäó CPCl<Õ-100<SDS) ïîð³âíÿíî ç³

øâèäê³ñòþ ðåàêö³¿, ùî çä³éñíþºòüñÿ ó âîä³. Êð³ì
òîãî, â³äîìèì º ³ òîé ôàêò, ùî ïðîâåäåííÿ ðå-
àêö³¿ îêèñíåííÿ àíàëîã³â ³ïðèòó â ÌÅ ñïðèÿº
ïåðåâàæíîìó óòâîðåííþ íåòîêñè÷íîãî ïðîäóê-
òó ðåàêö³¿ – ñóëüôîêñèäó. Ïîäàëüøå îêèñíåííÿ
óòâîðåíîãî ñóëüôîêñèäó â òîêñè÷íèé ñóëüôîí
îáìåæåíå ÷åðåç ñòðóêòóðíó îðãàí³çàö³þ ðåàêö³-
éíîãî ñåðåäîâèùà. Ç îäíîãî áîêó, ÌÅ çàáåçïå÷óº
ïîâíó ñîëþá³ë³çàö³þ ìîäåëüíîãî ñóáñòðàòó ó ã³äðî-
ôîáí³é ôàç³, íà ïîâåðõí³ ÿêî¿ â³äáóâàºòü-
ñÿ êîíòàêò ç îêèñëþâà÷åì Í2Î2 íà åòàï³ îêèñ-
íåííÿ äî ñóëüôîêñèäó. Ç ³íøîãî áîêó, á³ëüø
ã³äðîô³ëüíèé ñóëüôîêñèä òðàíñïîðòóºòüñÿ ó áåç-

 

 

 

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ñïîñòåðåæóâàíèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³ ïðîöåñ³â íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ â ïàðàîêñîí³ òà îêèñíåí-

íÿ ìåòèëôåí³ëñóëüô³äó ïåðîêñèäîì âîäíþ â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà, òåìïåðàòóðà 250Ñ: âîäà – o22 ]O[H =1,12 Ì; DS4 –

o22 ]O[H =1,09 Ì; DS5 – o22 ]O[H =1,16 Ì; DS6 – o22 ]O[H =1,09 Ì (îêèñíåííÿ), o22 ]O[H =0,5 Ì (íóêëåîô³ëüíå

çàì³ùåííÿ); DS7 – o22 ]O[H =1,10 Ì (îêèñíåííÿ), o22 ]O[H =0,51 Ì (íóêëåîô³ëüíå çàì³ùåííÿ)
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ïåðåðâíó âîäíó ôàçó, ÷èì ³ çàïîá³ãàºòüñÿ ïî-
äàëüøå îêèñíåííÿ äî ñóëüôîíó.

Ñèñòåìè DS, ùî äîñë³äæóþòüñÿ, ðîçãëÿäà-
þòüñÿ ÿê äåêîì³íòàö³éí³ çàñîáè óí³âåðñàëüíî¿ ä³¿,
ùî ìàþòü ðîçêëàäàòè ñóáñòðàòè çà îêèñëþâàëü-
íî-íóêëåîô³ëüíèì ìåõàí³çìîì. Â çâxþÿçêó ç öèì
ïîñòàº ïðîáëåìà óçãîäæåííÿ çíà÷åííÿ ðÍ, ïðè
ÿêîìó îáèäâà ïðîöåñè – îêèñíåííÿ é íóêëå-
îô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ áóäóòü ïåðåá³ãàòè ç ïîì³òíè-
ìè øâèäêîñòÿìè.

Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî çàëåæíîñò³ ñïîñòåðåæó-
âàíèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³ ðîçêëàäàííÿ ÐÎ ( nuk )
³ îêèñíåííÿ MPhS ( ok ) â DS4–DS7 â³ä çíà÷åí-
íÿ ðÍ. Çàãàëüíîþ òåíäåíö³ºþ íàäàíèõ çàëåæíîñ-
òåé º çíèæåííÿ øâèäêîñò³ îêèñíåííÿ ÌÔÑ ïå-
ðîêñèäîì âîäíþ ïðè ï³äâèùåíí³ ëóæíèõ âëàñòè-
âîñòåé ÌÅ (ðÍ>10). ßê³ñíî òàêèé õàðàêòåð ðÍ-
çàëåæíîñòåé ìîæå áóòè ïîÿñíåíèé òàêèì ÷èíîì:
ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ áåðóòü ó÷àñòü äâ³ ôîðìè ïå-
ðîêñèäó âîäíþ (Í2Î2 òà ÍÎÎ–), ïðè÷îìó àí³îí,
ê³ëüê³ñòü ÿêîãî çðîñòàº â ëóæíèõ ñåðåäîâèùàõ,
ìåíø ðåàêö³éíîçäàòíèé, í³æ íåéòðàëüíà ìîëåêó-
ëà. Çàëåæí³ñòü nuk  ìàº òðàäèö³éíèé õàðàêòåð:
ïîÿâà á³ëüø-ìåíø çíà÷óùîãî ìàðøðóòó íóêëåî-
ô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ ïðè ðÍ³10 ³ ïîäàëüøå çðîñ-
òàííÿ øâèäêîñò³ ç³ çá³ëüøåííÿì ëóæíèõ âëàñòè-
âîñòåé ÌÅ. Â ö³ëîìó, íàéá³ëüø ðåçóëüòàòèâíèìè
äëÿ îäíî÷àñíîãî âèêîíàííÿ çíåøêîäæåííÿ îò-
ðóéíèõ ðå÷îâèí øëÿõîì íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêëà-
äàííÿ òà îêèñíåííÿ º ÌÅ, ùî ìàþòü çíà÷åííÿ
ðÍ áëèçüêå äî 10.

Â òàáë. 2 íàâåäåí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³
äðóãîãî ïîðÿäêó HOOk  ³ 22OHk , ðîçðàõîâàí³ çà
ð³âíÿííÿìè (3) òà (5) ç îòðèìàíèõ ê³íåòè÷íèõ
ðåçóëüòàò³â (ðèñ. 2). Âàæëèâîþ º òà îáñòàâèíà,
ùî äîì³øêè ïîë³ìåðó PVP (òàáë. 2, DS5), ÿêèé
ðîçãëÿäàºòüñÿ íàìè ÿê ìîäèô³êàòîð ðåîëîã³¿, íå
çìåíøóþòü øâèäê³ñòü ïðîöåñ³â íóêëåîô³ëüíîãî
çàì³ùåííÿ òà îêèñíåííÿ (òàáë. 2, DS4). Çâåðòà-
þòü òàêîæ íà ñåáå óâàãó çíà÷åííÿ HOOk  ³ 22OHk
â ÌÅ, äå ïðèñóòíÿ ãëèíà Laponite EP (òàáë. 2,
DS6 ³ DS7), ÿê³ ìàéæå íà ïîðÿäîê ïåðåâèùóþòü
â³äïîâ³äí³ çíà÷åííÿ äëÿ ðåàêö³é ó âîä³. Òàêå
ïðèñêîðåííÿ ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê êàòàë³òè÷íèé
åôåêò øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â â ðåàêö³ÿõ, ùî äîñ-
ë³äæóþòüñÿ.

Çâè÷àéíî, öå ïèòàííÿ ïîòðåáóº äîäàòêîâîãî
âèâ÷åííÿ é ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó. Òèì íå ìåíø,
êàòàë³ç, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ, ìîæíà ïîÿñíèòè

ìîëåêóëÿðíèìè âçàºìîä³ÿìè àêòèâíèõ öåíòð³â
øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â (öåíòðè Áðåíñòåäà-Ëüþ¿ñà)
ç óòâîðåííÿì Í-çâ’ÿçê³â ñòàá³ëüíèõ ³íòåðìåä³-
àò³â (õàðàêòåðí³ äëÿ SN2 ìåõàí³çìó). Êð³ì òîãî,
íàíîãëèíà ìîæå ïðèéìàòè ó÷àñòü ó ñòðóêòóðó-
âàíí³ îá’ºìó ÌÅ òà îðãàí³çàö³¿ êîíòàêòó ì³æ
ðåàãóþ÷èìè ðå÷îâèíàìè. Laponite EP ñêëàäàºòü-
ñÿ ³ç êðèñòàë³÷íèõ ñòîïîê, ùî ïåðåòâîðþþòüñÿ
íà ³çîëüîâàí³ äèñêè ä³àìåòðîì áëèçüêî 25 íì ³
òîâùèíîþ 0,92 íì ïðè äèñïåðãóâàíí³ ó âîä³.
Äèñêè ì³ñòÿòü ïîçèòèâí³ çàðÿäè íà êðàÿõ ³ íåãà-
òèâí³ çàðÿäè íà ïîâåðõí³, ùî ïðèçâîäèòü äî åëåê-
òðîñòàòè÷íî¿ ñàìîçáèðàííÿ íàíî÷àñòèíîê ç óòâî-
ðåííÿì ãåëåâî¿ ñòðóêòóðè òèïó [14]. Â³äîìî òà-
êîæ, ùî íàíîãëèíà Laponite EP óòâîðþº ç ïî-
ë³ìåðîì PVP ñò³éê³ ã³äðîãåëåâ³ íàíîêîìïîçèòè,
ÿê³ çàñòîñîâóþòüñÿ ÿê åôåêòèâíèé ñîðáåíò äëÿ
î÷èùåííÿ âîäè ÷è ïîâåðõîíü, çàáðóäíåíèõ
øê³äëèâèìè ðå÷îâèíàìè [14,15]. Òàêèì ÷èíîì,
íàíîãëèíà, îêð³ì ïðèñêîðåííÿ ðåàêö³é ç ðîçêëà-
äàííÿ ÐÎ òà MPhS, ìàº ùå îäíå ôóíêö³îíàëüíå
ïðèçíà÷åííÿ â äåêîíòàì³íàö³éí³é ì³êðîå-
ìóëüñ³éí³é ñèñòåì³, à ñàìå óäîñêîíàëåííÿ ¿¿ ðåî-
ëîã³÷íèõ âëàñòèâîñòåé çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ
â’ÿçêîñò³ âîäíèõ ðîç÷èí³â.

Â òàáë. 3 íàâåäåí³ çíà÷åííÿ â’ÿçêîñò³ äîñë³ä-
æåíèõ DS, âèì³ðÿí³ íà ðîòàö³éíîìó ðåîìåòð³
Brookfield DV-III ïðè øâèäêîñò³ 30 îá/õâ ³ç çàñ-
òîñóâàííÿ øïèíäåëþ ¹ 3. Ö³ äàí³ äåìîíñòðóþòü
ï³äâèùåííÿ â’ÿçêîñò³ ñèñòåìè DS6, äå ïðèñóòíÿ
íàíîãëèíà, â ñåðåäíüîìó ó 3–4 ðàçè. Íàÿâí³ñòü ó
ñèñòåì³ ñ Laponite EP ïîë³ìåðó PVP çá³ëüøóº åôåêò
çàãóùåííÿ DS7 ìàéæå ó 5 ðàç³â.

Òàêèì ÷èíîì, çä³éñíåí³ äîñë³äæåííÿ äîç-
âîëÿþòü âèçíà÷èòè ïåðåâàãè ïðîâåäåííÿ äåêîí-
òàì³íàö³¿ ñèìóëÿòîð³â øê³ðíî-íàðèâíèõ òà íåðâî-
âî-ïàðàë³òè÷íèõ îòðóéíèõ ðå÷îâèí ó çàïðîïîíî-
âàí³é ì³êðîåìóëüñ³¿: çá³ëüøåííÿ ðîç÷èííîñò³ ñóá-
ñòðàò³â; äîäàòêîâå ï³äâèùåííÿ øâèäêîñò³ ðîçêëà-
äåííÿ ÐÎ òà MPhS çà ðàõóíîê êàòàë³òè÷íîãî åôåê-
òó íàíîãëèíè; óí³âåðñàëüí³ñòü ä³¿ îáðàíî¿ äåêîí-
òàì³íàö³éíî¿ ñèñòåìè äî íåðâîâî-ïàðàë³òè÷íèõ
îòðóéíèõ ðå÷îâèí ³ äî àãåíò³â øê³ðíî-íàðèâíî¿
ä³¿, ÿê³ ðîçêëàäàþòüñÿ øëÿõîì îêèñëåííÿ; ï³äâè-
ùåíà â’ÿçê³ñòü ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà, ùî î÷³-
êóâàíî óäîñêîíàëèòü òåõíîëîã³÷í³ñòü ïðîâåäåííÿ
äåêîíòàì³íàö³¿ òà çìåíøèòü âèòðàòó çàñîáó.

Â ï³äñóìêó ñë³ä ï³äêðåñëèòè, ùî äîñë³äæåíå
ðåàêö³éíå ñåðåäîâèùå äëÿ çä³éñíåííÿ îêèñëþâàëü-

Назва системи DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6 DS7 
Динамічна в'язкість, η, (мПа⋅с) 27 32 21 24 39 94 121 

Òàáëèöÿ 3
Çíà÷åííÿ äèíàì³÷íî¿ âxþÿçêîñò³ äåêîíòàì³íàö³éíèõ ñèñòåì
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íî íóêëåîô³ëüíèõ ïðîöåñ³â ðåàãåíòàìè Í2Î2–ÍÎ–

íå º çàâåðøåíîþ äåêîíòàì³íàö³éíîþ ñèñòåìîþ. Ç
îãëÿäó íà òå, ùî îêèñëåííÿ MPhS ïåðîêñèäîì
âîäíþ â ðîçãëÿíóòèõ óìîâàõ º äóæå ïîâ³ëüíîþ
ðåàêö³ºþ, òî íåîáõ³äíî äîñë³äèòè êàòàë³òè÷íèé
åôåêò àêòèâàòîð³â (íàïðèêëàä: ã³äðîêàðáîíàò³â,
áîðàò³â, ìîë³áäàò³â, òîùî), ÿê³ ïðîäóêóþòü
ïåðîêñîàí³îíè ç ï³äâèùåíîþ îêèñëþâàëüíîþ
åôåêòèâí³ñòþ äî ñóëüô³ä³â – àíàëîã³â ³ïðèòó.
Âèâ÷åííÿ âïëèâó ì³êðîåìóëüñ³¿, ùî ì³ñòèòü íà-
íîãëèíó ³ ïîë³ìåð ó ÿêîñò³ ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâè-
ùà äëÿ ïðîâåäåííÿ îêèñëþâàëüíî íóêëåîô³ëüíèõ
ïðîöåñ³â â ñèñòåì³ Í2Î2–ÍÎ–, ïëàíóºòüñÿ ÿê
ïðåäìåò ìàéáóòí³õ äîñë³äæåíü ó íàïðÿìêà ñòâî-
ðåííÿ åôôåêòèâíèõ ñèñòåì äåêîíòàì³íàö³¿.

Âèñíîâêè
Íà ïðèêëàä³ ðîçêëàäàííÿ â ì³êðîåìóëüñ³¿

«î/â» ïàðàîêñîíó òà ìåòèëôåí³ë ñóëüô³äó, ÿê
ñèìóëÿòîð³â áîéîâèõ îòðóéíèõ ðå÷îâèí, âèçíà-
÷åí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³é íóêëåîô³ëü-
íîãî çàì³ùåííÿ òà îêèñíåííÿ â ³íòåðâàë³ çíà-
÷åíü ðÍ 7–10. Ïîêàçàíî, ùî çàñòîñóâàííÿ çàï-
ðîïîíîâàíî¿ ì³êðîåìóëüñ³éíî¿ ñèñòåìè çá³ëüøóº
ðîç÷èíí³ñòü ñóáñòðàò³â ó ñåðåäíüîìó ó 2 ðàçè â
ïîð³âíÿíí³ ç àíàëîã³÷íèìè ì³êðîåìóëüñ³ÿìè òà
äîçâîëÿº çàáåçïå÷èòè ïðèñêîðåííÿ ðåàêö³é íóê-
ëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ òà îêèñíåííÿ ó 150–350
ðàç³â ïîð³âíÿíî ç³ øâèäê³ñòþ ðåàêö³¿ ó âîä³. Äëÿ
îäíî÷àñíîãî åôåêòèâíîãî ïðîâåäåííÿ çíåøêî-
äæåííÿ îòðóéíèõ ðå÷îâèí øëÿõîì íóêëåîô³ëü-
íîãî ðîçêëàäàííÿ òà îêèñíåííÿ ðÍ ðåàêö³éíîãî
ñåðåäîâèùà ïîâèííî ìàòè çíà÷åííÿ áëèçüêå äî
10. Ïðèñóòí³ñòü â ì³êðîåìóëüñ³¿ íàíîãëèíè çà-
áåçïå÷óº êàòàë³òè÷íèé åôåêò â îêèñëþâàëüíî-
íóêëåîô³ëüíèõ ðåàêö³ÿõ, à òàêîæ ï³äâèùóº
â’ÿçê³ñòü ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà, ùî óäîñêî-
íàëþº òåõíîëîã³÷í³ âëàñòèâîñò³ äåêîíòàì³íàö³é-
íî¿ ñèñòåìè. Âèçíà÷åí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè äå-
êîíòàì³íàö³¿, ðîç÷èííîñò³ ñóáñòðàò³â, à òàêîæ
óäîñêîíàëåí³ ðåîëîã³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè äîçâî-
ëÿþòü ðåêîìåíäóâàòè äîñë³äæåí³ ì³êðîåìóëüñ³éí³
ñåðåäîâèùà ÿê ïåðñïåêòèâí³ äëÿ ³íäèâ³äóàëüíî¿
äåçàêòèâàö³¿ îòðóéíèõ ñïîëóê.
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RHEOLOGICALLY IMPROVED MICROEMULSION
FOR DEACTIVATION OF SIMULANTS OF BLISTER
AND NERVE AGENTS

L.M. Vakhitova à, *, N.A. Taran à, V.I. Bessarabov à, b,
R.A. Vakhitov b, G.F. Rayenko à, A.F. Popov à

à L.M. Litvinenko Institute of Physical-Organic Chemistry
and Coal Chemistry of the NAS of Ukraine, Kyiv, Ukraine
b Kyiv National University of Technologies and Design, Kyiv,
Ukraine
* e-mail: lubovvakhitova@gmail.com

The efficiency of decontamination of blister and nerve
agents was studied using the example of nucleophilic
decomposition of paraoxone (O,O-diethyl-O-4-nitrophenyl
phosphate) and oxidation of methylphenyl sulfide. Hydrogen
peroxide solutions in an oil-in-water microemulsion containing
synthetic nanoclay Laponite EP and polyvinylpyrrolidone polymer
were studied as reactive decontamination systems. The base of
the microemulsion consisted of an aqueous phase, a codetergent
(isopropanol), oil (hexane), with a variation of detergent
(cetylpyridinium chloride, sodium dodecyl sulfate, and Triton
X-100). It was shown that the solubility of paraoxone and
methylphenyl sulfide in the studied microemulsions increases by
an average of 100 times or more compared to the solubility in
water, and the substrate binding constants are 2–3 times higher
than the binding constants in similar microemulsion media. It
was found that the presence of nanoclay in the microemulsion
provides a catalytic effect, i.e. an increase in the rate of
decomposition of paraoxone and methylphenyl sulfide by at least
2 times. In addition, nanoclay thickens the microemulsion and,
together with the polymer, increases the viscosity of the reaction
medium. The determined kinetic parameters of decontamination
and solubility of substrates allow us to conclude that the use of
the investigated microemulsion system provides an acceleration
of nucleophilic substitution and oxidation reactions by 150–350
times compared to the reaction rate in water.

Keywords: decontamination system; hydrogen peroxide;
paraoxone; methylphenyl sulfide; oxidation; nucleophilic
substitution.
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