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АНОТАЦІЯ

Чернявська Т.В. «Метод підвищення ресурсу роботи устаткування річкового та морського транспорту за рахунок використання модифікованих захисних антикорозійних покриттів». – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису.

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора філософії за спеціальністю 275 – транспортні технології (за видами). Дисертацію виконано у Херсонській державній морській академії, Херсон. Подано на захист у Державний університет інфраструктури та технологій, Київ, 2021.
Дисертаційна робота присвячена вирішенню науково-технічної задачі, яка полягає у підвищенні ресурсу роботи устаткування річкового та морського транспорту за рахунок використання розроблених модифікованих антикорозійних захисних покриттів. Вирішення науково-технічної задачі полягає у розробці методу спрямованого керування процесами взаємодії між компонентами епоксидного полімеру, що дозволило створити новий клас композитних матеріалів і покриттів на їх основі з високими показниками експлуатаційних характеристик, призначених для відновлення засобів водного транспорту.

Актуальність даного напрямку досліджень зумовлена тим, що незважаючи на широкий спектр відомих на сьогодні полімерних композитів найбільш поширеними є антикорозійні адгезиви на основі епоксидних олігомерів. При формуванні таких матеріалів на стадії зшивання у зв’язувач вводять різного роду добавки, що забезпечує підвищення ступеня гелеоутворення гетерогенних систем і, як наслідок, приводить до поліпшення їх властивостей. При цьому слід зазначити, що сучасні судна водного транспорту піддаються впливу динаміки кліматичних навантажень внаслідок роботи у різних часових поясах у невеликому часовому проміжку. Це передбачає експлуатацію як корпусів суден, так машин і механізмів під впливом динаміки критичних температур, що призводить до швидкого старіння устаткування. У першу чергу це стосується захисних антикорозійних покриттів, які піддаються впливу водночас динамічних, механічних і термічних навантажень. Тому дослідження і аналіз антикорозійних властивостей полімерних покриттів за різних умов експлуатації є актуальною задачею забезпечення надійності деталей і транспортних засобів в цілому.

Метою роботи є збільшення ресурсу засобів і деталей річкового та морського транспорту шляхом підвищення їх корозійної стійкості внаслідок встановлення закономірностей формування структури і властивостей захисних епоксидних покриттів.
Для досягнення мети необхідно було вирішити такі наукові і практичні завдання:

1. Провести аналіз сучасного стану питання щодо умов експлуатації і збільшення ресурсу засобів річкового та морського транспорту внаслідок застосування полімеркомпозитів та захисних покриттів на їх основі з підвищеною корозійною стійкістю.

2. Підвищити ресурс деталей річкового та морського транспорту та їх експлуатаційні характеристики внаслідок встановлення закономірностей впливу модифікатора фталіміду і мікродисперсних наповнювачів на властивості та структуру захисних покриттів антикорозійного призначення.

3. Розробити математичну модель з метою оптимізації вмісту компонентів при формуванні захисних покриттів для відновлення засобів транспорту.

4. Для підвищення експлуатаційних характеристик транспортних засобів встановити закономірності взаємозв’язку структури захисних покриттів з їх адгезійними, фізико-механічними, теплофізичними властивостями за наявності мікродисперсних добавок різної фізико-хімічної природи.
5. Розробити рекомендації щодо підвищення ефективності і ресурсу експлуатації суден річкового та морського транспорту шляхом застосування полімеркомпозитних покриттів антикорозійного призначення. 

При вирішенні завдань здобувачем вибрано об’єкт і предмет дослідження, застосовано новітні методики випробувань, а також теоретично обґрунтовано, узагальнено і описано отримані результати, сформульовано практичні рекомендації для впровадження розроблених матеріалів у виробництво. 

Об’єктом дослідження є процеси збільшення ресурсу засобів і деталей річкового та морського транспорту у результаті використання антикорозійних полімеркомпозитних покриттів. Предметом дослідження є показники ресурсу і надійності експлуатації транспортних засобів із захисним антикорозійним покриттям, що містить модифі​ка​​тор і мікродисперсні добавки.

Наукова новизна одержаних результатів.

1. Удосконалено метод підвищення ресурсу роботи устаткування засобів водного транспорту, який відрізняється від відомих наявністю оптимізації вмісту компонентів при формуванні захисних покриттів, що дозволяє підвищити антикорозійні характеристики устаткування засобів водного транспорту за рахунок використання комплексу добавок різної фізичної природи і раціонального їх поєднання у покриттях.

2. Обґрунтовано нові закономірності підвищення ресурсу і корозійної стійкості устаткування засобів водного транспорту залежно від особливостей формування захисних покриттів, у результаті чого розроблено математичну модель оптимізації вмісту компонентів при формуванні захисних антикорозійних покриттів, де критерієм оптимізації вибрано ударну в’язкість, що дозволяє отримувати матеріали з поліпшеними когезійними властивостями.

3. Удосконалено процедуру формування покриттів устаткування засобів водного транспорту, яка відрізняється від відомих можливістю спрямованого керування процесами взаємодії між компонентами епоксидного полімеру, що дозволяє досягнути синергетичний ефект у підвищенні ресурсу роботи устаткування засобів водного транспорту і поліпшенні антикорозійних властивостей захисних покриттів шляхом визначення комплексного впливу модифікатора фталіміду та дисперсних добавок з підвищеною активністю.

Як основний компонент для зв’язувача при формуванні композитів вибрано епоксидний діановий олігомер марки ЕД-20 (ГОСТ 10587-84). Як моди​фі​катор використано фталімід. Для зшивання композицій використано твердник поліетиленполіамін (ТУ 6-05-241-202-78). 

Для поліпшення властивостей епоксидних композитів у зв’язувач вводили вводили мікродисперні наповнювачі. Як мікродисперсний наповнювач для експериментальних досліджень використа​но синтезовану високовольтним електророзрядом залізо-карбідну шихту (d = 15…18 мкм), а також фітинову кислоту (d = 8…10 мкм).

За результатами проведених експериментальних досліджень підтверджено можливість підвищення ресурсу роботи устаткування річкового та морського транспорту за рахунок використання модифікатора і доведено, що при введенні фталіміду у кількості q = 2,0 мас.ч. на 100 мас.ч. епоксидного олігомеру ЕД-20 формується матеріал з наступними властивостями: адгезійна міцність при відриві – (а = 47,7 МПа, залишкові напруження – (з = 1,1 МПа. Це забезпечує підвищення, порівняно з вихідною епоксидною матрицею, показників адгезійної міцності при відриві у 1,9 разів, а залишкові напруження при цьому зменшуються у 1,3 рази. Отриманий композит доцільно використо​вувати у вигляді матриці для захисних покриттів засобів водного транспорту.

Розроблено метод збільшення ресурсу експлуатації деталей транспортних машин, який ґрунтується на використанні технології введення  за оптимального вмісту мікродисперсного наповнювача синтезованої високовольтним електророзрядом залізо-карбідної шихти при формуванні епоксидного захисного покриття з поліпшеними антикорозійними властивостями. Встановлено, що при введенні часток залізо-карбідної шихти у кількості q = 0,5 мас.ч. на 100 мас.ч. епоксидного олігомеру ЕД-20 формується матеріал, який забезпечує порівняно з модифікованою ультразвуком епоксидною матрицею підвищення показників руйнівних напружень при згинанні і ударної в’язкості у 1,8 разів, при цьому модуль пружності при згинанні практично не змінюється. 

Розроблено математичну модель оптимізації вмісту компонентів при формуванні захисних антикорозійних покриттів для засобів транспорту у результаті комплексного впливу модифікатора фталіміду, мікродисперсного наповню​вача синтезованої залізо-карбідної шихти та фітинової кислоти. Результати експериментальних досліджень дозволяють стверджувати, що найменше набухання спостерігали для зразків композиту на основі епоксидної матриці (100 мас.ч.) із вмістом добавок (модифікатор фталімід – q = 0,25 мас.ч., мікродисперсні наповнювачі: залізо-карбідна шихта – q = 0,20 мас.ч., фітинова кислота – q = 0,25 мас.ч.). Набухання у середовищах нафти, бензину, морської і річкової води зразків з розробленого матеріалу становить 1,6…1,8 %, що  є меншим у 1,4…1,6 разів порівняно з відомими і широко поширеними покриттями у світовому флоті. При цьому найагресивнішим з усього спектру досліджуваних середовищ є річкова вода. Це зумовлено наявністю достатньої кількості забруднень механічного, хімічного і біологічного характеру, що у комплексі суттєво впливає на старіння та динаміку руйнування полімерних матеріалів.

Розроблено рекомендації щодо підвищення ефективності і ресурсу експлуатації суден річкового та морського транспорту. Новий композитний матеріал, покриття і технологію його формуван​ня та нанесення впровад​жено на підприємстві ТОВ «Судноремонтний завод» (м. Маріуполь), що забезпечує підвищення фізико-механічних властивостей деталей технологічного устаткування у 1,5…1,7 разів, а корозійної стійкості у 1,8…2,0 разів. Додатково розробки використовують у начальному процесі Херсонської державної морської академії при підготовці магістрів та аспірантів.
Ключові слова: ресурс, експлуатація, модифікатор, наповнювач, корозійна стійкість, покриття, засоби транспорту. 
ABSTRACT
Cherniavska T.V. «The method of river and sea transport equipment’s service life’s increasing through the usage of modified protective anti-corrosion coatings». – Qualifying scientific work on the rights of the manuscript.

The dissertation in support of candidate for a doctor of philosophy technical degree on a specialty 275 – transport technologies (on kinds). Dissertation was completed in Kherson State Maritime Academy, Kherson. Filed for defense at the State University of Infrastructure and Technologies, Kyiv, 2021.
The dissertation work is devoted to the decision of a scientific and technical problem, which consists in the increasing of the river and sea transport equipment’s work resource, by the usage of the developed modified anticorrosive protective coverings. The solution of the scientific and technical problem is development of the targeted control’s method of the interaction’s processes between the components of epoxy polymer, which allowed creation of the new class of composite materials and coatings based on them with high performance characteristics for water transport’s restoration.
The relevance of the researched area is determined to the fact that despite the wide range of currently known polymer composites, the most common are anticorrosive adhesives based on epoxy oligomers. During the formation of such materials at the stage of crosslinking, various additives are introduced into the binder, which provides an increasing of the gelation’s degree of heterogeneous systems and, as a consequence, leads to an improvement of their properties. It should be noted that modern water transport vessels are affected by the dynamics of climatic loads due to work in different time zones in a short time length. This involves the operation of both hulls and machines and mechanisms under the dynamics of critical temperatures’ influence, which leads to rapid aging of equipment. This primarily applies to protective anti-corrosion coatings, which are exposed to both dynamic, mechanical and thermal loads. That’s why, the research and analysis of polymer coatings’ anti-corrosion properties under different operating conditions is an actual task to ensure the reliability of parts and vehicles in general.
The work’s objective is increasing of river and sea transport’s parts’ resource by improving of their corrosion resistance due to the establishment of structure’s formation pattern and properties of protective epoxy coatings. 
For achievement of the objective, it was necessary to solve the following scientific and practical tasks:
1. Analyzing the current state of operating conditions’ issues and increasing the life of river and sea transport due to usage of polymer composites and protective coatings based on them with high corrosion resistance.
2. For increasing of the river and sea transport parts’ resource and their operational characteristics due to the establishment of phthalimide modifier and microdisperse fillers’ pattern’s influence on the properties and structure of protective coatings for anti-corrosion purposes.
3. Mathematical model’s development for optimization of components’ content in the formation of protective coatings for the restoration of vehicles.
4. To improve the vehicles’ performance for patterns’ establishment of the protective coatings’ structure’s relationship with their adhesive, physical mechanical, thermal physical properties in the presence of microdisperse additives of different physical and chemical nature.
5. The development of recommendations for improving the efficiency and service life of river and sea transport vessels through the usage of polymer composite coatings for anti-corrosion purposes.
During problems’ solving the object and subject of research were selected by the applicant, applied the latest test methods, as well as theoretically substantiated, summarized and described the results, formulated practical recommendations for the implementation of the developed materials in production.
The object of research is the processes of the river and sea transport’s parts’ resource’s increasing as a result of anti-corrosion polymer composite coatings usage. The subject of the study are the indicators of vehicles’ service life and reliability with protective anti-corrosion coating containing a modifier and microdisperse additives.
Scientific novelty of the obtained results.

1. The method of water transport equipment’s service life’s increasing, which differs from the known by the components’ content optimization during the formation of protective coatings, which allows to improve the anti-corrosion characteristics of water transport equipment through the usage of additives’ complex with different physical nature and their rational combination in coatings was improved.

2. New regularities of resource’s and corrosion resistance’s increasing of the water transport means’ equipment depending on features of protective coverings’ formation were substantiated. As result, the mathematical model of the components content’s optimization for the formation of protective anti-corrosion coatings was developed, where the optimization criterion was selected as impact toughness, which allows obtaining materials with improved cohesive properties.

3. The procedure of coatings’ formation for water transport equipment was improved, which differs from the known by ability to control the interaction’s processes between the components of epoxy polymer. It allows to achieve a synergistic effect in increasing of the water transport equipment’s service life and improving the anti-corrosion properties of protective coatings by determining the complex effect of the modifier phthalimide and dispersed additives with increased activity.

An epoxy diane oligomer of the ED-20 brand (GOST 10587-84) was selected as the main component for the binder in the formation of composites. Phthalimide was used as a modifier. Polyethylene polyamine was used for the compositions’ crosslinking (TU 6-05-241-202-78). 

Microdisperse fillers were introduced into the binder for improvement of the epoxy composites’ properites. Iron-carbide charge synthesized by high-voltage electric discharge was used as a microdisperse filler for experimental researches (d = 15…18 μm), and phytic acid (d = 8…10 μm).

In accordance with the results of experimental researches, the river and sea transport equipment’s service life’s increasing possibility due to usage of the modifier was confirmed and it was proved that with the introduction of phthalimide in the amount of q = 2,0 mass.% per 100 mass.% epoxy oligomer ED-20. It arranges formation of the material with the following properties: adhesive strength at separation - (а = 47,7 MPa, residual stresses - (з = 1,1 MPa. This provides an increasing, compared to the original epoxy matrix, the indicators of adhesive tensile strength by 1,9 times, and the residual stresses are reduced by 1,3 times. It is reasonable to use the obtained composite in the form of a matrix for protective coverings of water transport’s means.
A method of transport machines parts’ service life’s increasing was developed, which is based on the usage of technology for the introduction of the microdisperse filler’s optimal content synthesized by high-voltage electric discharge of iron-carbide charge in the formation of epoxy protective coating with improved anti-corrosion properties. It was established that during introducing of iron-carbide charge’s particles in the amount of q = 0,5 mass.%. per 100 mass.% epoxy oligomer ED-20 is formed into a material that provides compared to the ultrasound-modified epoxy matrix to increase the destructive stresses in bending and toughness by 1,8 times, while the modulus of elasticity in bending is almost unchanged. 
A mathematical model for optimizing of the components’ content in the formation of protective anti-corrosion coatings for vehicles as a complex effect’s result of the phthalimide modifier, microdisperse filler of the synthesized iron-carbide charge and phytic acid has been developed. The results of experimental researches allows to accept that the least swelling was observed for samples of composite based on epoxy matrix (100 mass.%.) with the content of additives (modifier phthalimide - q = 0,25 mass.%., microdisperse fillers: iron-carbide charge - q = 0,20 mass.%, phytic acid - q = 0,25 mass.%). Swelling in oil, gasoline, sea and river water samples of the developed material is 1,6…1,8 %, which is 1,4…1,6 times less compared to the known and widespread coatings in the world fleet. The most aggressive in the studied environments’ range is river water. This is due to the sufficient amount’s presence of mechanical, chemical and biological contaminants, which in the complex significantly affects the aging and the dynamics of polymeric materials’ destruction.
Recommendations for improving the efficiency and service life of river and sea transport vessels were developed. New composite material, coating and technology of its formation and application were introduced at the enterprise LLC "Shipyard" (Mariupol), which provides an increasing in physical and mechanical properties of technological equipment’s parts by 1,5…1,7 times, and corrosion resistance of 1,8…2,0 times. In addition, the developments are used in the initial process of the Kherson State Maritime Academy for the preparation of masters and graduate students.
Key words: resource, service, modifier, filler, corrosion resistance, coating, transport vehicle.
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