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Вступ

Актуальність теми. Широке використання маловуглецевих та низьколегованих сталей у якості конструкційних матеріалів зумовлює необхідність розробки ефективних та екологічно безпечних методів захисту металу від корозійного руйнування. Застосування інгібіторного захисту дозволяє скоротити втрати металу, знизити частоту виходу обладнання з ладу та попередити виникнення аварійних ситуацій. Однак підвищення вимог екологічної безпеки обмежує застосування багатьох відомих інгібіторів корозії. У той же час, розробка та впровадження спеціально синтезованих інгібіторів пов’язана з високою вартістю дрібносерійного випуску та складністю налагодження їх промислового виробництва.

Перспективним напрямком протикорозійного захисту є розробка нових високоефективних інгібіторів комплексоутворюючого типу на основі промислово доступних органічних речовин та їх композицій, які задовольняють вимогам екологічної безпеки. Пошук таких лігандів та розробка методів керування корозійними процесами за їх участю ускладнюється наявністю суперечливих даних відносно процесів, що лежать в основі їх інгібуючої дії. Тому задача дослідження механізму інгібуючої дії органічних лігандів, визначення системи критеріїв для оптимізації їх пошуку та розробка високоефективних інгібіторів корозії комплексоутворюючого типу на їх основі є актуальною.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконана на кафедрі технології електрохімічних виробництв Національного технічного університету України «Київський політехнічний інститут» згідно з планами держбюджетних науково-дослідних робіт Міністерства освіти та науки, молоді та спорту та комітету Держінформнауки: №2924 ф «Розвиток теорії електрохімічних процесів, що супроводжуються катіонно-аніонною взаємодією та комплексоутворенням» (2006 – 2007 рр., номер державної реєстрації 0106U002259), №2114 ф «Кінетика процесів іонізації металів при наявності ефектів комплексоутворення та полімеризації» (2008 – 2010 рр., номер державної реєстрації 0108U002137), спільний україно-білоруський проект №М/92-2008 «Розробка методів захисту від корозійного руйнування стальних конструкцій в системах з оборотним водопостачанням» (2008 – 2010 рр., номер державної реєстрації 0108U003511), Ф32/251-2011 грант Президента України для підтримки наукових досліджень молодих вчених "Кінетика іонізації металів при наявності розчинних комлексоутворювачів" (2011 р., номер державної реєстрації 0111U005418).

Мета і завдання дослідження. Встановити закономірності процесу іонізації металу в присутності органічних лігандів та розробити способи захисту сталі від корозійного руйнування, що базуються на цілеспрямованому формуванні на її поверхні захисної плівки за участю комплексоутворюючих інгібіторів.

Для досягнення поставленої мети необхідно вирішити такі задачі:

· дослідити корозійно-електрохімічну поведінку сталі в розчинах сульфатної кислоти
в присутності ряду ациклічних моноаміномонокарбонових амінокислот та виявити кореляцію між їх фізико-хімічними параметрами та протикорозійною ефективністю;

· дослідити морфологію, елементний склад та товщину захисних шарів;
· сформулювати систему критеріїв оптимізації пошуку ефективних інгібіторів та обґрунтувати діапазон та граничні умови, при яких проявляється інгібуючий ефект амінокислот. Показати можливість практичного застосування такої системи критеріїв для прогнозування захисних властивостей органічних речовин, що належать до інших класів;
· одержати кількісні співвідношення між товщиною і захисними властивостями плівки та часом експозиції і концентрацією інгібітору;

· розробити способи захисту сталі від корозії, що базуються на цілеспрямованому формуванні фазових металорганічних шарів за участю комплексоутворюючих інгібіторів, провести випробування їх протикорозійної ефективності в кислих середовищах та дослідити можливість їх застосування для довготривалої консервації металоконструкцій і нанесення багатофункціональних захисних покриттів.

Об’єкт дослідження – хімічні та електрохімічні процеси на поверхні мало-вуглецевої сталі у розчинах сульфатної кислоти в присутності органічних лігандів.

Предмет дослідження – динаміка та механізм формування захисних шарів за участю комплексоутворюючих інгібіторів корозії сталі.

Методи дослідження: в роботі використовували електрохімічні методи (потенціостатичні та гальваностатичні поляризаційні вимірювання), швидкість корозії визначали гравіметричним методом та методом поляризаційного опору, товщину та морфологію захисних шарів досліджували методами растрової електронної мікроскопії (РЕМ) та атомно-силової мікроскопії (АСМ), елементний склад визначали методами інфрачервоної (ІЧ), рентгено-флуоресцентної (РФС) та енерго-дисперсійної (ЕДС) спектроскопії, динаміку формування захисних шарів вивчали методом поляризаційного опору та математичного моделювання, вивчення просторових конфігурацій сполук проводили методами обчислювальної хімії.
Наукова новизна отриманих результатів.

1. Встановлено, що зниження швидкості корозійного руйнування сталі у присутності цистеїну, ацетилцистеїну (АЦЦ), метіоніну, полігексаметиленгуанідину (ПГМГ), полігексаметиленбігуанідину (ПГМБ), карбоксиметилцелюлози (КМЦ), трифенілфосфіноксиду (ТФФО) обумовлене формуванням на поверхні металу фазових шарів малорозчинних металорганічних комплексних сполук інгібітору з катіонами кородуючого металу.

2. Вперше аналітично одержано співвідношення між товщиною і захисними властивостями металорганічних шарів та часом експозиції і концентрацією інгібітору. Показано, що товщина фазової плівки та її захисні властивості ростуть у часі за параболічним законом і підпорядковуються законам дифузійної кінетики.
3. Запропоновано еквівалентну схему межі розподілу метал/електроліт, яка враховує поляризаційний опір дифузії фазового шару та призначена для аналізу динаміки росту поляризаційного опору в часі при формуванні захисних шарів за участю комплексоутворюючих інгібіторів.

4. Запропоновано параметри, діапазон та граничні умови багатокритеріальної оптимізації пошуку нових високоефективних та екологічних інгібіторів корозії комплексоутворюючого типу і показано кореляцію між їх прогнозованою та експериментально визначеною протикорозійною ефективністю.

Практичне значення одержаних результатів. Розроблено ряд високоефективних та екологічних інгібіторів корозії сталі на основі промислово доступних органічних речовин, а також практичні рекомендації щодо області їх застосування. Обґрунтовано доцільність використання запропонованої системи критеріїв та граничних умов для прогнозування інгібуючих властивостей органічних лігандів. Дослідно-промисловими випробуваннями на базі Авіаційного науково-технічного комплексу ім. О.К. Антонова доведено високу протикорозійну ефективність та наявність ефекту тривалої післядії ацетилцистеїну, цистеїну та метіоніну, застосування яких вирішує задачу раціональної утилізації некондиційних фармацевтичних препаратів та побічних продуктів їх синтезу. Показано, що висока швидкість формування захисного шару у присутності полігексаметиленбігуанідину запобігає надмірному стравлюванню металу, що дозволяє використовувати його при кислотній очистці та довготривалій консервації металоконструкцій та виробів зі сталі (патент України UA 71288 U). Завдяки високій бактерицидній активності, ПГМБ може бути використаний у якості багатоцільового реагенту для знезараження, захисту від корозійного руйнування (Z=91,3%) та біообростання. Отримані кінетичні співвідношення між товщиною і захисними властивостями плівки та часом експозиції і концентрацією ліганду дають змогу керувати товщиною плівки, варіюючи часом експозиції та концентрацією інгібітору. Розроблено нову інгібуючу композицію на основі трифенілфосфіноксиду та йодиду калію (патент України UA 69277 U), висока протикорозійна ефективність якої (Z=97,2%) підтверджена актом випробувань Інституту проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича НАН України.
Особистий внесок здобувача полягає в аналізі літератури за темою дисертаційної роботи, формулюванні задач, проведенні корозійно-електрохімічних експериментів, обробці та аналізі одержаних результатів, участі у підготовці публікацій за результатами досліджень, апробації результатів роботи на наукових конференціях. Здобувач приймав участь у спільних дослідженнях морфології поверхні зразків методами растрової електронної мікроскопії, енерго-дисперсійної та атомно-силової спектроскопії (НДІ фізико-хімічних проблем Білоруського державного університету, к.х.н. С.К. Позняк, к.ф.-м.н. Л.С. Цибульська; Analytical Chemistry Division Chemistry Group Bhabha Atomic Research Centre Trombay, India, Dr.G. Venkateswaran та Physikalisches Institut Goethe-Universität Frankfurt am Main, E. Begun), у визначенні елементного складу плівок методами ІЧ-спектроскопії та РФА (Центральне митне управління лабораторних досліджень та експертної роботи, головний спеціаліст-експерт Н.В. Пащенко). Обговорення результатів корозійних досліджень, отриманих методом поляризаційного опору, проведені спільно з д.т.н., професором Ю.С. Герасименком. Результати досліджень, проведених з залученням колег, відображені у спільних публікаціях.
Постановка мети і завдання дослідження, обговорення результатів та виснов-ків проведено спільно з науковим керівником д.х.н., професором Д.А..Ткаленком.

Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень представлені на конференціях: The 57th Annual Meeting of International Society of Electrochemistry (Edinburgh, 2006), Міжнародні конференції «Проблеми корозії та протикорозійного захисту конструкційних матеріалів «Корозія-2008», «Корозія-2010» та «Корозія-2012» (Львів, 2008, 2010, 2012), «Ресурсо- и энергосберегающие технологии и оборудование, экологически безопасные технологии» (Мінськ, Республіка Білорусь, 2008, 2010), «Прикладная физическая химия и нанохимия» (Судак, 2009), «Сучасні проблеми фізичної хімії та електрохімії розчинів» (Харків, 2009), VI Український з’їзд з електрохімії (Дніпропетровськ, 2011), «Современные методы в теоретической и экспериментальной электрохимии» II, III Международная научно-техническая конференция (Плес, Росія, 2010, 2011).
Публікації. Основні наукові положення та результати дисертаційної роботи опубліковано у 20 наукових працях, серед яких: 13 статей у фахових виданнях відповідно до вимог ДАК України, тези 5 доповідей на вітчизняних та міжнародних конференціях та 2 патенти України.

Структура та обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається з вступу, п’яти розділів, висновків, бібліографії та додатків. Загальний обсяг дисертації 145 сторінок. Робота містить 46 рисунків, 9 таблиць, 2 додатки. Список використаних літературних джерел включає 128 найменувань (на 15 сторінках).

Висновки

На основі результатів комплексних досліджень впливу органічних лігандів на електрохімічно-корозійну поведінку сталі в кислих середовищах запропоновано механізм формування фазових захисних шарів за участю інгібіторів корозії комплексоутворюючого типу та виявлено закономірності, що дозволяють вирішувати задачу оптимізації пошуку ефективних інгібіторів.
1. Встановлено, що зниження швидкості корозії у присутності ряду амінокислот, похідних гуанідину, карбоксиметилцелюлози та трифенілфосфіноксиду обумовлене формуванням на поверхні металу фазових шарів малорозчинних металорганічних комплексних сполук інгібітору з катіонами кородуючого металу.
2. Методами молекулярної динаміки і квантово-хімічних розрахунків одержано модель просторової організації поліядерних металокомплексів та запропоновано механізм формування фазових захисних шарів за рахунок утворення координаційних полімерів. Показано, що морфологія і товщина фазових шарів визначаються природою органічного ліганду та структурою металокомплексу.

3. Запропоновано параметри, діапазон та граничні умови багатокритеріальної оптимізації пошуку нових високоефективних та екологічних інгібіторів корозії і показано кореляцію між їх прогнозованою та експериментально визначеною протикорозійною ефективністю. Встановлено, що практично значимий рівень протикорозійної ефективності забезпечують ліганди, комплекси яких задовольняють системі критеріїв (Кст>103, ДР<10-3).

4. Встановлено кінетичні закономірності процесу формування захисних шарів у кислих середовищах. Одержано рівняння, що характеризують залежність між поляризаційним опором, захисними властивостями і товщиною сформованої плівки та часом експозиції і концентрацією інгібітору. Показано, що товщина фазового шару і його захисні властивості змінюються у часі за параболічним законом та підпорядковуються законам дифузійної кінетики. 
5. Вперше аналітично одержано та обґрунтовано співвідношення між коефіцієнтом гальмування та концентрацією інгібітору, яке враховує властивості захисної плівки та час її формування.
6. Запропоновано еквівалентну схему межі розподілу електрод/електроліт, яка враховує поляризаційний опір дифузії Rd фазової металорганічної плівки.

7. Розроблено спосіб захисту сталі від корозії, що базується на цілеспрямованому формуванні фазових металорганічних шарів за участю комплексоутворюючих інгібіторів.

8. На основі запропонованого підходу розроблено ряд високоефективних інгібіторів корозії сталі комплексоутворюючого типу: АЦЦ (z=87,2%), ПГМБ (z=91,3%), а також інгібуюча композиція, до складу якої входять ТФФО та йодид калію (z=97,2%). Розроблено практичні рекомендації щодо застосування даних інгібіторів для протикорозійного захисту маловуглецевих сталей, довготривалої консервації металоконструкцій та нанесення багатофункціональних захисних покриттів.
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