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РЕФЕРАТ


У роботі 63 сторінок, 12 рисунків, 4 таблиці, використано 54 літературних джерел, із них 24 іноземною мовою.
Об’єктом дослідження є процеси стабілізації іонів цинку в оборотній воді систем промислового водоохолодження.
Предметом дослідження є полімерні добавки різної хімічної природи та їх вплив на здатність цинку перебувати у стабільній розчинній формі в умовах зміни жорсткості, pH та сольового складу води.
Методи досліджень та апаратура – теоретичний, аналітичний, розрахунковий; літературний аналіз, методи математичної обробки даних; лабораторний посуд і стандартне обладнання, а також нормативна документація з водопідготовки та інгібіторного захисту.
Метою кваліфікаційної роботи є узагальнення теоретичних основ стабілізації іонів цинку та порівняльний аналіз ефективності полімерних добавок, що застосовуються для збереження цинку в активній формі та запобігання корозійним процесам у системах оборотного водопостачання.
У роботі теоретично визначено: механізми корозії у водоохолоджувальних системах; класифікацію та принципи дії інгібіторів; роль цинкових інгібіторів та їх взаємодію з компонентами води; хімічну природу полімерних стабілізаторів; чинники, що впливають на стабільність іонів Zn²⁺; критерії ефективності полімерів карбоксилат-сульфонатного та терполімерного типу. Встановлено залежності між структурою полімерів та їх стабілізуючою дією, подано рекомендації щодо застосування полімерних реагентів у практиці водооброблення.
ЦИНК, СТАБІЛІЗАЦІЯ ІОНІВ, ПОЛІМЕРНІ ДОБАВКИ, ІНГІБІТОРИ КОРОЗІЇ, ОБОРОТНА ВОДА, ЖОРСТКІСТЬ, КАРБОКСИЛАТНО-СУЛЬФОНАТНІ ПОЛІМЕРИ, ТЕРПОЛІМЕРИ, ВОДООБРОБЛЕННЯ

ABSTRACT


The work contains 63 pages, 12 figures, 4 tables and uses
54 literary sources, of which 24 are in foreign languages.
The object of the study is the process of stabilising zinc ions in the recirculating water of industrial cooling systems.
The subject of the study is polymer additives of various chemical nature and their influence on the ability of zinc to remain in a stable dissolved form under changing water hardness, pH, and salt composition.
Research methods and equipment – theoretical, analytical, computational; literature analysis, methods of mathematical data processing; laboratory glassware and standard equipment, as well as regulatory documentation on water treatment and inhibitor protection.
The work theoretically determines the mechanisms of corrosion in cooling-water systems, the classification and principles of action of inhibitors, the role of zinc inhibitors and their interaction with water components, the chemical nature of polymer stabilisers, factors affecting the stability of Zn²⁺ ions, and the criteria of effectiveness for carboxylate-sulfonate polymers and terpolymers. Dependencies between polymer structure and their stabilising action were established, and recommendations for the use of polymer reagents in water-treatment practice were provided.
ZINC, ION STABILIZATION, POLYMER ADDITIVES, CORROSION INHIBITORS, RECIRCULATING WATER, HARDNESS, CARBOXYLATE-SULFONATE POLYMERS, TERPOLYMERS, WATER TREATMENT
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KR-2000 – карбоксилат-сульфонатний сополімер, полімерний антискалант
KR-3100 – карбоксилат-сульфонат–ноніонний терполімер
KR-5000 – карбоксилат-сульфонатний сополімер підвищеної ефективності
PBTC – 2-фосфоно-1,2,4-бутантетракарбонова кислота (фосфонатний інгібітор / хелатоутворювач)
HEDP – 1-гідроксіетиліден-1,1-дифосфонова кислота (фосфонатний інгібітор накипу та корозії)
AMPS – полімер на основі 2-акриламідо-2-метилпропансульфонової кислоти (сульфокислотний мономер)
PAA – поліакрилова кислота (диспергатор, антискалант)
PCA – полікарбоксилати (щіткова полімерна структура)
HPMA – гомополімер гідроксиполиметакрилової кислоти (полімер для умов високого солевмісту)
PuroTech iChem 1004 – комплексний інгібітор корозії, джерело стабілізованих іонів Zn²⁺
ІОМС – інгібітор відложень (згадуваний у довідковій літературі)
МВВ – методика виконання вимірювань
ISO – Міжнародна організація зі стандартизації (International Organization for Standardization)
Helios Epsilon – лабораторний спектрофотометр для визначення оптичної густини розчинів
«OHAUS» DV-215CD – лабораторні аналітичні ваги
«Orion 2 Star» – лабораторний pH-метр
TDS – загальний вміст розчинених солей у воді (Total Dissolved Solids)
pH – водневий показник середовища
V – швидкість корозії, мм/год
m₀ – початкова маса металевого купону, г
mₜ – маса металевого купону після експозиції, г
S – площа поверхні металевого купону, м²
t – тривалість експозиції, год
мг – міліграм
мг/дм³ – міліграм на дециметр кубічний (концентрація речовини у воді)
мг-екв/дм³ – міліграм-еквівалент на дециметр кубічний (жорсткість води)
ppm – частин на мільйон (концентрація реагентів та Zn²⁺)
мм/год – міліметр на годину (швидкість корозії)
°С – градус Цельсія (температура)
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Системи оборотного водопостачання є невід’ємною частиною технологічних процесів промислових підприємств, і їх ефективна робота значною мірою залежить від хімічної стабільності компонентів водного середовища. Одним із ключових чинників довговічності обладнання є запобігання корозії металів, спричиненій зміною сольового складу, жорсткості, рН та умов випарювання води. Для вирішення цієї проблеми широко застосовують інгібітори корозії, серед яких особливу увагу привертають сполуки цинку ‒ ефективні катодні інгібітори, але з обмеженою стійкістю за несприятливих умов.
Значний науковий інтерес становлять питання стабілізації іонів Zn2+ у водному середовищі. В лужних умовах та при підвищеній жорсткості вода сприяє осадженню Zn2+ у вигляді малорозчинних сполук, що знижує його інгібуючу ефективність. І.С. Погребова досліджувала інгібування корозії цинку у лужних електролітах комбінаціями органічних і неорганічних сполук, довівши роль полімерних систем у стабілізації Zn²⁺ [1, 2]. В. . Воробйова вивчала інгібітори комплексної дії на основі природних органічних сполук, що підтверджує ефективність органічних полімерів для підтримки активної форми цинку [3]. 
Зарубіжні дослідники, зокрема Ся Й., Сонг Д., Чжан М., показали, як полімерні добавки контролюють осадження цинку на електродах [4]; MDPI автори досліджували обмеження агрегації іонів Zn²⁺ водорозчинними полімерними добавками [5]; Маніваннан М. та Раджендран С. показали синергетичний ефект між іонами Zn2+ та органічними кислотами [6]; Корній С.А. та співавт. досліджували природні полімери як екологічно чисті інгібітори корозії [7]. Такі дослідження підкреслюють важливість вивчення полімерних систем для стабілізації Zn2+ у промислових водоохолоджувальних системах.
Метою кваліфікаційної роботи є узагальнення теоретичних основ стабілізації іонів цинку та аналіз ефективності полімерних добавок різної природи, що застосовуються у оборотних системах водопостачання для попередження втрат активного Zn2+ та зменшення корозійної активності води.
[bookmark: _Hlk214888958]Для досягнення поставленої мети необхідно виконати такі завдання:
1. Проаналізувати механізми корозії в системах водоохолодження та фактори, що впливають на стабільність Zn²⁺.
2. Розглянути класифікацію інгібіторів корозії та їх взаємодію з компонентами води.
3. Узагальнити існуючі дані щодо полімерних і органічних інгібіторів, які можуть стабілізувати Zn²⁺.
4. Визначити критерії ефективності полімерних реагентів для стабілізації цинку.
5. Розробити рекомендації щодо використання полімерних стабілізаторів Zn²⁺ у практичних системах водооброблення.
Об’єктом дослідження є процеси стабілізації іонів цинку (Zn²⁺) у оборотній воді систем промислового водоохолодження.
Предметом дослідження є полімерні або органічні реагенти, їх структура та властивості, які впливають на стабільність цинку в розчині (включно з комплексоутворенням, в’язкістю, іонною силою).
Методи дослідження ‒ теоретичний аналіз, систематизація літературних даних, аналітичний підхід, розрахункові моделі, нормативний аналіз практик водооброблення.
Актуальність роботи полягає в потребі підвищення ефективності інгібіторного захисту та збереження активного Zn²⁺ у технологічних системах, що є критично важливим для стійкості обладнання й екологічної безпеки.
Наукова новизна роботи полягає в систематизації сучасних даних щодо стабілізації іонів Zn²⁺ полімерними та органічними інгібіторами, а також у формуванні практичних рекомендацій щодо вибору таких реагентів для промислових систем.
За матеріалами досліджень кваліфікаційної роботи магістра опубліковано 1 тези: Павленко Д.В., Генчева В.І. Вплив полімерних добавок на стабілізацію іонів цинку в оборотній воді. XI Регіональна, І Всеукраїнська науково-практична конференція «Актуальні проблеми та перспективи розвитку природничих, медичних та фармацевтичних наук». 26 квітня 2025 р. Запоріжжя. 2025. С. 18-19.
























1 [bookmark: _Toc214534613]ОГЛЯД НАУКОВОЇ ЛІТЕРАТУРИ
[bookmark: _Toc214534614]1.1 Корозійні процеси в системах охолодження


Корозія є поширеним явищем у різних галузях промисловості і спричиняється взаємодією матеріалів із навколишнім середовищем. Вона призводить до зменшення маси матеріалу, зниження механічної міцності, зміни фізико-хімічних властивостей та руйнування конструкцій [8].
На експлуатацію конструкцій та технічного обладнання систем водоохолодження впливають не лише механічні навантаження, що створюють об’ємні напруження, а й агресивні середовища, здатні змінювати структуру та властивості матеріалів. Такі умови знижують міцність металів і спричиняють їх руйнування, тобто корозію [9, 10].
Корозія металів – це процес їх поступового руйнування внаслідок хімічних або електрохімічних реакцій із середовищем. Корозія металів (за стандартами ISO) − фізико-хімічна взаємодія металу з середовищем, що призводить до зміни властивостей матеріалу та часто погіршує функціональні характеристики обладнання та систем, до складу яких він входить [3].
Корозійні процеси у металевих матеріалах у системах охолодження протікають за складними фізико-хімічними механізмами, що включають взаємодію металу з рідким, газоподібним або твердим середовищем, а також вплив біологічних факторів. 
Механізм корозії можна розглядати як сукупність кількох основних стадій:
1) ініціація корозії – стадія, коли метал вступає в початковий контакт з агресивним середовищем; на поверхні металу утворюється тонка плівка оксидів або інших сполук, яка частково захищає матеріал від подальшого руйнування;
2) активна фаза корозії – стадія, під час якої відбувається інтенсивна хімічна або електрохімічна взаємодія металу зі середовищем. У випадку хімічної корозії метал безпосередньо реагує з реагентами середовища, утворюючи оксиди, гідроксиди чи інші сполуки. Електрохімічна корозія характеризується утворенням локальних анодних та катодних ділянок на поверхні металу, де метал іонізується, а іони переходять у розчин. Швидкість цього процесу залежить від електродного потенціалу металу та складу середовища;
3) прогресування корозії – стадія, коли руйнування металу поширюється як по поверхні, так і в об’ємі матеріалу. Швидкість розвитку корозії визначається рядом факторів, таких як хімічний склад та температура середовища, наявність агресивних іонів (Cl⁻, SO42-, Mg²⁺, Ca²⁺), гідродинамічні умови (швидкість потоку води), а також біологічна активність мікроорганізмів.
4) стабілізація або пасивація металу – стадія, коли на поверхні утворюється захисний шар, що сповільнює подальше руйнування. Прикладами є оксидні плівки на нержавіючій сталі або осадження іонів Zn²⁺ у вигляді малорозчинних сполук у водоохолоджувальних системах. Ці процеси допомагають зберігати захисні властивості матеріалу та продовжують термін його експлуатації (рис. 1.1) [8].
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Рисунок 1.1 ‒ Механізми корозії

Механізми корозії в рідких середовищах, особливо в оборотній воді, часто комбінують хімічну та електрохімічну природу. Для підвищення довговічності металевих конструкцій критично важливими є контроль хімічного складу води, використання інгібіторів корозії та стабілізуючих добавок. Це дозволяє значно зменшити швидкість руйнування матеріалу та витрати на обслуговування обладнання.


[bookmark: _Toc214534615]1.2 Інгібітори корозії: класифікація та принципи дії


Проблема корозії та способів її запобігання є актуальною для всіх економічно розвинених країн. Одним із найбільш ефективних та економічно вигідних методів захисту металів у кислому, нейтральному та лужному середовищах є застосування інгібіторів. При цьому спектр речовин, що використовуються як інгібітори корозії, постійно розширюється, що обумовлює розвиток класифікації та вивчення принципів їхньої дії [3].
Інгібітори корозії можуть бути хімічними речовинами, як синтетичними, так і природними, і їх можна класифікувати за:
· хімічною природою як органічні або неорганічні;
· механізмом дії як анодна, катодна або анодно-катодна суміш та адсорбційною
· дією, або;
· як окислювачі чи не окислювачі.
Загалом, неорганічні інгібітори мають катодну або анодну дію. Органічні інгібітори мають обидві дії, катодну та анодну, а також захисну за допомогою плівкової адсорбції.
Анодні інгібітори (також звані інгібіторами пасивації) діють шляхом відновлювальної анодної реакції, тобто блокують анодну реакцію та підтримують природну реакцію пасивації поверхні металу, також завдяки утворенню плівки, адсорбованої на металі. Загалом, інгібітори реагують з продуктом корозії, що спочатку утворився, в результаті чого на поверхні металу утворюється когезійна та нерозчинна плівка. Інгібітори корозії впливають на анодну реакцію, і корозійний потенціал металу зміщується до більш позитивних значень.
Анодні інгібітори реагують з іонами металів Men+, що утворюються на аноді, утворюючи, як правило, нерозчинні гідроксиди, які осідають на поверхні металу у вигляді нерозчинної плівки, непроникної для іонів металу. В результаті гідролізу інгібіторів утворюються іони OH-.
Для анодного ефекту інгібіторів дуже важливо, щоб концентрації інгібітора були достатньо високими в розчині. Невідповідна кількість інгібіторів впливає на формування захисної плівки, оскільки вона не покриває метал повністю, залишаючи ділянки металу відкритими, що спричиняє локалізовану корозію. Концентрації нижче критичного значення гірші, ніж взагалі без інгібіторів. Загалом це може спричинити точкову корозію через зменшення анодної площі відносно катодної, або може прискорити корозію, як-от генералізовану корозію, через повне порушення пасивності.
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Рисунок 1.2 ‒ Ілюстрація ефекту анодних неорганічних інгібіторів та механізму їхньої дії

Під час процесу корозії катодні інгібітори корозії запобігають виникненню катодної реакції металу. Ці інгібітори містять іони металів, здатні викликати катодну реакцію через лужність, утворюючи таким чином нерозчинні сполуки, які вибірково осідають на катодних ділянках. Вони утворюють на металі компактну та адгезійну плівку, обмежуючи дифузію відновлюваних частинок у цих зонах. Таким чином, збільшується імпеданс поверхні та обмеження дифузії відновлюваних частинок, тобто дифузія кисню та електронів, що пропускають їх у цих зонах. Ці інгібітори викликають високе катодне гальмування.
Катодні інгібітори утворюють бар'єр з нерозчинних осадів над металом, покриваючи його. Таким чином, обмежують контакт металу з навколишнім середовищем, навіть якщо він повністю занурений, запобігаючи виникненню корозійної реакції. Завдяки цьому катодний інгібітор не залежить від концентрації, отже, вони значно безпечніші, ніж анодні інгібітори.
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Рисунок 1.3 – Ілюстрація механізму дії катодних інгібіторів

Деякими прикладами неорганічних катодних інгібіторів є іони магнію, цинку та нікелю, які реагують з гідроксилом (OH-) води, утворюючи нерозчинні гідроксиди, такі як (Mg(OH)2, Zn(OH)2, Ni(OH)2), які осідають на катодній ділянці поверхні металу, захищаючи її. Також можна навести поліфосфати, фосфонати, таніни, лігніни та солі кальцію як приклади, що демонструють той самий механізм реакції.
У жорсткій воді спостерігається такий механізм інгібування, пов'язаний з впливом на неї бікарбонату магнію або кальцію. Коли тимчасово жорстка вода протікає по металу, це може сприяти зародженню карбонатів, дозволяючи реакціям наближатися до рівноваги та утворювати осади на поверхні металу. Ці осади, подібно до CaCO3, покривають катодну ділянку, захищаючи метал. Таким чином, ці катодні інгібітори залежать лише від хімічного складу води, а не від складу металу, тому вони застосовні до всіх металів.
Як приклад можна згадати оксиди та солі сурми, миш'яку та вісмуту, які осідають на катодній області в кислих розчинах. Ці катодні інгібітори мінімізують вивільнення іонів водню через явище, яке може ускладнити розряд водню, яке називається перенапругою.
Органічні сполуки, що використовуються як інгібітори, іноді діють як катодні, анодні або разом як катодні та анодні інгібітори, проте, як правило, діють через процес поверхневої адсорбції, що називається плівкоутворенням. Природньо, що молекули, що мають сильну спорідненість до металевих поверхонь, мають хорошу ефективність інгібування та низький ризик для навколишнього середовища. Ці інгібітори утворюють захисну гідрофобну плівку з адсорбованих молекул на поверхні металу, що створює бар'єр для розчинення металу в електроліті. Вони повинні бути розчинними або диспергованими в середовищі, що оточує метал.
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Рисунок 1.4 – Ілюстрація механізму дії органічного інгібітора

Ефективність органічного інгібітора залежить від:
· хімічної структури, як-от розмір органічної молекули;
· ароматичності та/або спряженого зв'язку, як-от довжина вуглецевого ланцюга;
· типу та кількості зв'язуючих атомів або груп у молекулі (π або σ);
· природи та зарядів поверхні металу, режиму адсорбції, як-от міцності зв'язку з металевою підкладкою;
· здатності шару ставати компактним,
· здатності утворювати комплекс з атомом у твердому стані в металевій решітці;
· типу розчину електроліту, як-от адекватної розчинності в навколишньому середовищі.
Ефективність цих органічних інгібіторів корозії пов'язана з наявністю полярних функціональних груп з атомами S, O або N у молекулі. Гетероциклічні сполуки та пі-електрони, як правило, мають гідрофільні або гідрофобні частини, які можуть бути іонізовані. Полярна функція зазвичай розглядається як реакційний центр для встановлення процесу адсорбції.
Органічний кислотний інгібітор, що містить кисень, азот та/або сірку, адсорбується на металевій поверхні, блокуючи активні центри корозії. Хоча найефективнішими та найдієвішими органічними інгібіторами є сполуки, що мають π-зв'язки, вони мають біологічну токсичність та шкідливі для навколишнього середовища характеристики.
Оскільки покрита поверхня металу пропорційна концентрації інгібітора, концентрація інгібітора в середовищі є критичною.
Широко застосовуються інгібітори корозії для підвищення стійкості металевих поверхонь у нейтральних водних та атмосферних середовищах. Інгібітори можуть вводитися безпосередньо в корозійне середовище у певній концентрації або формувати на поверхні металу захисну плівку з розчину чи газової фази [11].
За типом органічних сполук виділяють три основні класи інгібіторів корозії (рис. 1.2) [12].










Рисунок 1.5 ‒ Класифікація органічних інгібіторів корозії [12]

Сучасні тенденції розвитку інгібіторів пов’язані із заміною токсичних і синтетичних сполук на «зелені» органічні матеріали, а також із використанням вторинних природних ресурсів. Особливе значення мають леткі інгібітори корозії, які застосовуються для захисту металевих поверхонь у водних та атмосферних середовищах і є перспективним сегментом ринку завдяки можливості використання як самостійно, так і в складі покриттів [13].
Ці три класи становлять близько 80% ринку органічних інгібіторів корозії, що підкреслює їхню ефективність та поширеність.
Сучасні тенденції розвитку інгібіторів пов’язані із заміною токсичних та синтетичних сполук на «зелені» органічні матеріали, а також із використанням вторинних природних ресурсів. Зростає інтерес до летких інгібіторів корозії, які застосовуються для захисту металевих поверхонь у водних та атмосферних середовищах і можуть використовуватися як самостійно, так і в складі покриттів [13].
Принципи дії інгібіторів корозії базуються на декількох механізмах:
Адсорбційний захист – утворення тонкого молекулярного шару на поверхні металу, що зменшує контакт із агресивним середовищем.
Хімічний пасивуючий ефект – взаємодія з металом або продуктами корозії, яка призводить до формування захисного оксидного або комплексного шару.
Анодний або катодний контроль – інгібітор може уповільнювати окислення металу (анодний) або відновлення електроактивних компонентів середовища (катодний).
Комбіновані дії – багато сучасних органічних інгібіторів поєднують кілька механізмів, що підвищує їхню ефективність у різних середовищах [14-18].


[bookmark: _Toc214534616]1.3 Цинкові інгібітори та їх роль у захисті металів


Цинкові інгібітори корозії ‒ це сполуки на основі цинку, які широко застосовуються для захисту металевих поверхонь. Однією з таких сполук є цинковий фосфат, який традиційно додають до фарб-ґрунтів і використовують у конверсійних покриттях. 
Цинковий фосфат утворює пасивуючий шар на поверхні металу ‒ не тільки бар’єрний, але й активний, реагуючи з іонами металу та фосфат-іонами, щоб сформувати добре структуровану плівку, яка знижує корозію [19-21]. 
Дослідження показують, що при використанні цинкового фосфату в водорозчинних акрилових покриттях він ефективно пригнічує анодні процеси корозії металу. Це означає, що розчин корозійного середовища прокрадається меншими темпами крізь інтерфейс покриття/метал, а це сильно знижує відшаровування (disbonding) покриття [22, 23].
Механізм захисту включає часткове розчинення цинкового фосфату у присутності корозійного середовища: іони Zn²⁺ можуть вивільнятися й утворювати нерозчинні фосфатні сполуки з металом підкладки, наприклад, фосфат заліза, який стабілізує захисний шар [24, 19].
Крім пасивуючої дії, цинковий фосфат може виконувати роль «жертвенного» елемента ‒ іони цинку можуть кородувати в пріоритеті, тим самим частково захищаючи більш благородний метал. Це подібно до катодного захисту [25].
Сучасний напрямок ‒ «smart-вивільнення» інгібіторів фосфату. 
За допомогою комбінації фосфатних пігментів з реагентами, які активуються при появі корозійних іонів, можна створити шар, який швидко реагує на загрозу корозії й формує захисну плівку. 
Окрім неорганічних цинкових фосфатів, існує важлива група органічних цинкових інгібіторів ‒ цинкові дитиофосфати (ZDDP). Дослідження показали, що молекули ZDDP дисоціюють значно легше, якщо вони контактують із залізною (ферозною) поверхнею, ніж в умовах вакууму. Це означає, що підкладка металу стимулює руйнування молекули і формування захисної трибоплівки [14, 16, 18, 26, 27].
В інших дослідженнях показано, що можна змінювати механічні властивості цинкових фосфатних трибоплівок, змінюючи довжину фосфатного ланцюга. При нагріванні подовження або скорочення ланцюгів впливає на твердість, модуль пружності та зносостійкість шару. 
Цинкові інгібітори забезпечують низку переваг: вони менш токсичні в порівнянні зі старими інгібіторами на основі хрому, створюють стабільні покриття, добре поєднуються з фарбовими системами.
Обмеженнями є низька розчинність фосфату цинку може уповільнювати швидкість формування захисного шару, а роль «жертвенного цинку» означає, що з часом ця частина може витрачатися. 
У прикладному промисловому контексті цинково-фосфатні конверсійні покриття (наприклад, у технології Henkel) використовуються для попередньої обробки металу, що значно підвищує адгезію лакофарбового покриття та покращує корозійний захист.
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Полімерні добавки у системах водоочищення та опріснення використовуються для запобігання утворенню накипу та корозії. Вони вводяться у воду для контролю осадження нерозчинних солей на поверхнях обладнання та мембран, що дозволяє підвищити ефективність роботи систем і продовжити термін служби обладнання [28, 29].
Антискаланти, як ключова група полімерних добавок, уповільнюють процес кристалізації солей та запобігають їх прилипання до поверхні мембран. Вони виконують це завдяки взаємодії з іонами кальцію та магнію у воді, що перешкоджає утворенню карбонатного та сульфатного осаду. Така дія забезпечує більш тривалу експлуатацію мембран і зменшує ризик засмічення систем [30, 31].
Полімерні молекули здатні адсорбуватися на поверхні зародків кристалів, порушуючи нормальний ріст кристалічної решітки. Це призводить до деформації кристалів і зменшення їх здатності прилипати до поверхні. В результаті кристали стають менш щільними, легко змиваються потоком води і не утворюють суцільного шару накипу (рис. 1.3) [30, 31].
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Рисунок 1.6 ‒ Взаємодія полімерного інгібітору з іонами Ca²⁺ 
та процес пригнічення утворення накипу CaCO3

Електростатичні властивості полімерів сприяють утриманню частинок у диспергованому стані [32]. Заряджені полімерні ланцюги створюють відштовхування між кристалами, що зменшує їх агрегацію та осадження на поверхні обладнання. Це особливо важливо для систем з високим тиском та концентрацією солей, де утворення накипу відбувається інтенсивніше [33, 34].
Полімерні антискаланти також блокують центри нуклеації, де починається формування нових кристалів. Внаслідок цього навіть при перенасиченні розчину кристали утворюються повільніше або не осідають на поверхні мембран. Цей ефект є критичним для мембранних систем зворотного осмосу, де висока концентрація солей у контактній зоні може швидко спричинити накопичення осаду [34, 35].
Додатково полімери можуть формувати захисну плівку на металевих поверхнях, що знижує корозію. Плівка діє як бар’єр, який обмежує контакт металу з агресивним середовищем та уповільнює анодні і катодні процеси корозії [25]. Така дія особливо цінна у системах опріснення, де висока концентрація солей може пошкоджувати металеві компоненти обладнання [35].
Структура полімеру значною мірою впливає на його ефективність. Високо розгалужені полімери та поліестери з щітковою будовою утворюють стабільніші мережі на поверхні зародків кристалів, забезпечуючи триваліший захист та запобігаючи швидкому накопиченню осаду. Модифікації хімічних груп на полімерах дозволяють адаптувати їхню дію для різних типів солей та умов експлуатації [31].
Полімерні добавки у водообробних системах виконують подвійне завдання: вони запобігають утворенню накипу, блокуючи ріст і адгезію кристалів, та зменшують корозію обладнання, створюючи захисні плівки. Це сприяє більш ефективному використанню водних ресурсів і енергії у промислових процесах.
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У дослідженні як вихідну використовували звичайну водопровідну воду, що застосовується в циркуляційних та оборотних системах промислових підприємств. Такий тип води характеризується підвищеним вмістом кальцію та магнію, які визначають її загальну твердість. Попередній аналітичний контроль показав, що кальцієва твердість вихідної води знаходилася в діапазоні 7,3-8,3 мг-екв/дм³, залежно від конкретної проби. Це значення відповідає середньо- та високотвердій воді, яка схильна до утворення карбонатного накипу типу CaCO3 при нагріванні або упарюванні.
Для створення модельної системи, що максимально наближена до умов роботи теплообмінного обладнання, воду штучно збагачували іонами Zn²⁺. Додавання здійснювали за допомогою комплексного інгібітора корозії PuroTech iChem 1004, який містить цинк у стабілізованій формі. Його вводили в концентрації 1 ppm, що є типовим значенням для промислових оборотних систем та відповідає вимогам до роботи цинковмісних інгібіторів. Іон Zn²⁺ у таких системах відіграє подвійну роль: він бере участь у формуванні захисної плівки на металі та водночас є індикатором ефективності стабілізації реагентами під час упарювання.
У роботі було розглянуто декілька груп полімерних антискалантів, що відрізняються хімічною природою та структурою макромолекули. 
Основну увагу зосереджено на таких реагентах:
1. Карбоксилат-сульфонатні сополімери
Ця група полімерів широко застосовується у водообробленні завдяки комбінації функціональних груп –COOH та –SO₃H, які ефективно:
· зв’язують іони Ca²⁺;
· гальмують кристалізацію CaCO₃;
· запобігають агрегації кристалів.
До цієї групи належать: KR-2000 та KR-5000.
Обидва реагенти позиціонуються виробником як універсальні антискаланти для систем з високою солевмістністю.
2. Карбоксилат-сульфонатноніонний терполімер.
Терполімери характеризуються складнішою структурою та здатністю виконувати декілька функцій одночасно: хелатування, диспергування та стабілізацію мікрокристалів. 
До цієї групи належить: KR-3100, який комбінує кислотні та неіоногенні фрагменти, що надає йому підвищену ефективність у складних водах з підвищеною температурою або при інтенсивному упарюванні.
3. Додаткові полімери для порівняння.
З метою порівняльного аналізу до експериментальних серій включено реагенти різної хімічної природи (рис. 2.1).
Рисунок 2.1 – Класи полімерних та фосфонатних реагентів, 
застосованих у дослідженні: PBTC, HEDP, AMPS, PAA, PCA та HPMA

Ці реагенти дозволяють оцінити, наскільки досліджувані промислові продукти (серії KR) переважають класичні компоненти водооброблення, що застосовуються протягом тривалого часу.
Діапазон концентрацій реагентів.
Для кожного реагенту досліджували такі концентрації: 1 ppm та 2 ppm ‒ основна серія, що відображає робочі умови; 5 ppm та 10 ppm ‒ розширена серія для визначення межі ефективності та можливого насичення системи.
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Метою експерименту було визначити здатність полімерних добавок утримувати, стабілізувати та запобігати втраті Zn²⁺ під час випаровування води. Такий підхід дозволяє змоделювати реальні умови роботи систем охолодження та котлових контурів, де концентрація солей зростає внаслідок інтенсивного упарювання та оборотності води. Ефективність стабілізації Zn²⁺ у таких умовах є ключовим показником роботи полімерних інгібіторів.
Підготовка проб здійснювалася шляхом попереднього збагачення кожної проби іонами цинку до концентрації 1 ppm. Для цього використовували комплексний інгібітор корозії PuroTech iChem 1004, який забезпечує наявність стабілізованої форми Zn²⁺ у розчині. Після цього у проби вносили полімерні реагенти у визначених концентраціях залежно від серії експериментів. Окремо формували контрольні («холості») проби, які не містили жодних полімерних добавок і використовувалися для оцінки природних втрат цинку при упарюванні.
Випаровування проб проводили на водяній бані при температурі 50 °C. Такий режим забезпечує інтенсивне, але контрольоване випаровування, що запобігає різким змінам хімічного складу, які могли б порушити умови експерименту. Загальна тривалість процесу становила 15-20 год., а кінцевий об’єм кожної проби доводили до 300 мл. Створені умови імітували зростання солевмісту, характерне для теплотехнічних систем під час їх експлуатації.
Після завершення упарювання проби охолоджували до кімнатної температури. Це забезпечувало стабільність вимірювань і запобігало впливу температурного фактору на результати аналізу. Після охолодження здійснювали гомогенізацію розчину для рівномірного розподілу компонентів перед подальшим вимірюванням концентрації Zn²⁺.
Вміст іонів цинку у пробах визначали спектрофотометричним методом у видимій області. Довжина хвилі залежала від застосованого хімічного реагенту, який утворював кольоровий комплекс із Zn²⁺. Для кожного полімерного реагенту виконували два паралельних вимірювання, що дозволяло оцінити відтворюваність результатів та мінімізувати похибку.
Додатково проводили корозійні випробування з використанням металевих купонів масою приблизно 53 г. Купони занурювали у робочі розчини з полімерними інгібіторами та без них, після чого визначали зміну маси металу за період експозиції. Швидкість корозії обчислювали за загальноприйнятим рівнянням:
(2.1)


де: V ‒ швидкість корозії, мм/год; m₀ ‒ початкова маса купону, г; 
mₜ ‒ маса після експозиції, г; S ‒ площа поверхні купону, м²; t ‒ тривалість експозиції, год.

Результати показали суттєве зниження швидкості корозії у присутності реагенту KR-5000 у порівнянні з холостими пробами. Це вказує на формування захисної плівки на металі та підвищену стабільність іонів Zn²⁺ у водному середовищі.
Отримані дані продемонстрували, що ефективність стабілізації Zn²⁺ у воді тісно пов’язана з можливістю полімерного реагенту формувати захисний шар на поверхні металу. Підвищений рівень утримання цинку у розчинах супроводжувався зменшенням швидкості корозії з 0,08 мм/год до 0,02 мм/год, що підтверджує функціональну активність полімерів у реальних умовах експлуатації систем водооброблення.
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Контроль фізико-хімічних параметрів дослідних проб здійснювався із застосуванням стандартизованих методик виконання вимірювань (МВВ), дозволених до використання згідно з «Переліком методик виконання вимірювань (визначень)» [36]. Під час проведення аналізів використовували спектрофотометричні та титрометричні методи, рекомендації яких узгоджено з положеннями довідкового видання.
Для виконання вимірювань було залучено такі засоби вимірювальної техніки: спектрофотометр Helios Epsilon (свідоцтво про повірку №ЗП2-13815-24, чинне до 08.11.2025 р.), лабораторні аналітичні ваги «OHAUS» DV-215CD (№1124016020, свідоцтво про перевірку №D211124-6, чинне до 18.11.2025 р.) та pH-метр «Orion 2 Star» (№В04966, свідоцтво про перевірку №ЗП2-13814-24, чинне до 08.11.2025 р.) [37]. Застосування повірених приладів забезпечувало простежуваність результатів та відповідність вимогам метрологічного контролю.
Концентрацію іонів цинку Zn²⁺ у дослідних пробах визначали спектрофотометричним методом у видимій області спектра. Метод ґрунтується на вимірюванні оптичної густини забарвленого комплексу Zn²⁺ з відповідним хромогенним реагентом. 
Вибір довжини хвилі та умов вимірювання здійснювали відповідно до рекомендацій книги першої, де наведено теоретичні основи фотометричного аналізу й основні принципи спектрофотометричних вимірювань. Спектрофотометричний метод дає змогу визначати низькі концентрації Zn²⁺ (до 0,01 мг/дм³), що є критичним для оцінки стабілізаційної здатності полімерних реагентів. Для кожної проби виконували два паралельних вимірювання, після чого обчислювали середнє значення. Калібрувальну залежність отримували на основі серії стандартних розчинів цинку.
Кальцієву твердість води визначали титрометричним комплексонометричним методом з використанням трилону Б (ЕДТА, рис. 2.2) як титранта. Методика базується на утворенні стабільних хелатних комплексів Ca²⁺ з етилендіамінтетраоцтовою кислотою у присутності відповідного металохромного індикатора (наприклад, еріохромового чорного Т) (рис. 2.3).
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Рисунок 2.2 – Етилендіамінтетраоцтова кислота
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Рисунок 2.3– Еріохром чорний Т

Хімічна реакція титрування:
(2.2)


де \ceH4Y\ ‒ комплексон (ЕДТА), ‒ хелатний комплекс кальцію

Індикатор змінює колір при завершенні реакції, що дозволяє визначити кінцеву точку титрування.
Розраховані значення твердості виражали у мг-екв/дм³, що є загальноприйнятою одиницею для характеристики карбонатного та загального сольового навантаження у водообробних системах.
Вимірювання pH водних розчинів здійснювали потенціометричним методом із використанням комбінованого скляного електрода. Перед кожною серією вимірювань прилад калібрували з використанням стандартних буферних розчинів із значеннями pH 4,00; 7,00; 10,00. Методика визначення кислотності та лужності відповідала рекомендаціям книги другої (розділи 2.6 та 2.7). Показник pH розглядали як важливий параметр, що впливає на форму існування цинку у воді, на ступінь його зв’язування полімерними реагентами та на ефективність інгібування корозії. У ході експериментів, pH розчинів підтримувався у слабко-лужному діапазоні 8,6-8,7.
Корозійні випробування металевих купонів проводили методом вагової втрати. До та після експозиції у дослідних розчинах купони ретельно зважували на аналітичних вагах, після чого розраховували швидкість корозії за рівнянням (2.1), яке враховує зміну маси металу, площу поверхні купону та тривалість випробувань. Методичні підходи узгоджуються з положеннями книги першої (розділи 4.2 та 4.7), де розглядаються питання визначення концентрацій продуктів корозії та оцінки інтенсивності корозійних процесів у водних теплоносіях.
Аналіз отриманих даних засвідчив суттєве зниження швидкості корозії металу у присутності полімерного реагенту KR-5000 порівняно з холостими пробами. Це свідчить про формування на поверхні металу захисної плівки, стабілізованої іонами Zn²⁺, та підтверджує високу ефективність даного реагенту як інгібітору корозії та стабілізатора цинку в умовах, що моделюють роботу реальних систем водооброблення.
Додаткову увагу приділяли контролю температурних умов під час упарювання, оскільки зміна температури може впливати як на кінетику утворення комплексів Zn²⁺ із полімерними реагентами, так і на стабільність самих хелатів у концентрованому середовищі. Температурний режим водяної бані (50 °C) перевіряли незалежним термометром згідно з вимогами метрологічного забезпечення, що дозволило мінімізувати вплив зовнішніх факторів та забезпечити відтворюваність результатів у серіях дослідів. Контроль температури є особливо важливим, оскільки у реальних оборотних системах теплоенергетики саме термічне навантаження визначає швидкість деградації полімерів та зниження ефективності інгібування металів.
Для зменшення похибки вимірювань та забезпечення надійності експериментальних даних проби перед аналізом піддавали гомогенізації шляхом перемішування, що унеможливлювало нерівномірний розподіл іонів та полімерних добавок у концентрованому розчині після випаровування. Після отримання спектрофотометричних та титрометричних даних проводили їх статистичну обробку, враховуючи стандартні відхилення паралельних вимірювань та оцінюючи збіжність результатів. 
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Порівняльний аналіз ефективності полімерних реагентів базувався на визначенні концентрації стабілізованих іонів Zn²⁺ у пробах після їх упарювання. Оскільки всі проби на початку містили однаковий вміст цинку 
(1 ppm), ступінь утримання Zn²⁺ після концентрування розчину є прямим показником здатності реагенту запобігати втратам металу, його осадженню або переходу у важкорозчинні форми.
Контрольні проби («холості»), що не містили полімерів, демонстрували стабільно низький рівень Zn2+ ‒ у межах 0,251-0,363 мг для першої серії, що підтверджує природну тенденцію цинку випадати в осад під час нагрівання та упарювання (табл. 3.1).

Таблиця 3.1 − Вміст цинку та кальцієва твердість води в дослідних пробах
	
	Кальцієва твердість води, мг-екв/дм3
1 проба
	Вміст цинку, мг
1 проба
	Кальцієва твердість води, мг-екв/дм3
2 проба
	Вміст цинку, мг
2 проба

	1
	2
	3
	4
	5

	Холоста 
проба
	8,3 (9,0)
	0,363 (0,051)
	7,8 (8,8)
	0,251 (0,036)

	KR-2000,
1 ppm
	7,4
	0,601 (0,083)
	7,4
	0,558 (0,077)

	KR-2000, 
2ppm
	7,4
	0,967 (0,132)
	7,5
	0,930 (0,127)


	Продовження табл. 3.1

	1
	2
	3
	4
	5

	Холоста проба
	6,7
	0,347 (0,049)
	6,5 (8,4)
	0,542 (0,075)

	KR-3100,
1 ppm
	6,2
	0,706 (0,097)
	6,3 (8,3)
	0,661 (0,091)

	KR-3100,
2 ppm
	7,4
	1,333 (0,181)
	7,6
	0,923 (0,126)

	Холоста проба
HEDP, 3 ppm
	7,9
	0,236 (0,034)
	7,5
	0,504 (0,070)

	KR-5000,
1 ppm
	7,4
	0,550 (0,076)
	7,4
	0,370 (0,052)

	KR-5000,
2 ppm
	7,9
	0.796 (0,109)
	7,8
	0,736 (0,101)

	Холоста проба
PBTC, 6 ppm
	7,9
	0,564 (0,078)
	
	

	AMPS, 1 ppm
	7,5
	0,579 (0,080)
	7,4
	0,684 (0,094)

	AMPS, 2 ppm
	7,9
	0,564 (0,078)
	7,7
	0,803 (0,110)

	PCA, 1 ppm
	7,9
	0,452 (0,063)
	7,7
	0,251 (0,036)

	PCA, 2 ppm
	7,7
	0,467 (0,065)
	7,9
	0,378 (0,053)

	HPMA, 1 ppm
	7,5
	0,206 (0,030)
	7,8
	0,280 (0,040)

	HPMA, 2 ppm
	7,6
	0,124 (0,019)
	7,6
	0,355 (0,050)

	PAA, 1 ppm
	7,3
	0,370 (0,052)
	7,6
	0,318 (0,045)

	PAA, 2 ppm
	7,3
	0,340 (0,048)
	7,8
	0,295 (0,042)



У присутності полімерів значення вмісту Zn²⁺ помітно підвищувалися, але ступінь стабілізації значно залежав від типу реагенту. Найвищі результати показали полімери серії KR, зокрема KR-2000, KR-3100 та KR-5000. 
За концентрації 1 ppm вміст Zn²⁺ становив: для KR-2000 ‒ 0,601-0,558 мг, для KR-3100 ‒ 0,706-0,661 мг, для KR-5000 ‒ 0,550-0,370 мг. 
Збільшення дози реагенту до 2 ppm приводило до суттєвого підвищення ефективності, і найвищі значення були зареєстровані у терполімері KR-3100 (1,333 мг та 0,923 мг), що свідчить про його підвищену здатність стабілізувати іони металу за умов зростання солевмісту (рис. 3.1).
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Рисунок 3.1 – Утримання іонів Zn²⁺ у випарених пробах води залежно від типу полімерного реагенту та його концентрації (1-2 ppm)

Порівняння із класичними фосфонатами та полімерними диспергаторами (HEDP, PBTC, AMPS, PCA, PAA, HPMA) виявило, що більшість з них демонструють нижчу ефективність у дослідах із малими концентраціями. 
Зокрема, HEDP стабілізував лише 0,236-0,504 мг Zn²⁺, HPMA ‒ 
0,124-0,355 мг, тоді як полімери серії KR у тій самій концентрації забезпечували у 2-4 рази вищі значення. Це підтверджує, що саме карбоксилат-сульфонатні структури мають найкращу здатність до хелатування та інгібування коагуляції іонів цинку при упарюванні.
Додатково слід відзначити, що кальцієва твердість води у більшості дослідних проб істотно не змінювалася під дією полімерів і залишалася в інтервалі 7,3-8,3 мг-екв/дм³, що характерно для сировинної води (табл. 3.2). 
Таблиця 3.2 − Кальцієва твердість води, вміст цинку та швидкість корозії купонів у дослідних пробах
	
	Кальцієва твердість води, мг-єкв/дм3
	Вміст цинку, мг

	1
	2
	3

	KR-2000,
5 ppm
	7,9
	1,273 (0,173)

	KR-2000,
10 ppm
	7,6
	1,214 (0,165)

	KR-3100,
5 ppm
	7,6
	1,557 (0,211)

	KR-3100,
10 ppm
	7,6
	1,438 (0,195)

	KR-5000,
5 ppm
	8,0
	1,549 (0,210)

	KR-5000, 1
0 ppm
	7,8
	1,594 (0,216)

	AMPS,
5 ppm
	7,9
	1,490 (0,202)

	AMPS, 10 ppm
	7,8
	1,706 (0,231)



Це означає, що підвищення вмісту Zn²⁺ у розчині не є наслідком розчинення осадів чи руйнування твердої фази, а саме результатом ефективної стабілізації іонів цинку полімерними добавками. Такий баланс між збереженням жорсткості та утриманням цинку є важливим для реальних систем, де не допускається різка зміна сольового складу.
Цікавою є поведінка полімерів при збільшенні їх дозування 
до 5-10 ppm. За цих умов вміст Zn²⁺ для KR-2000, KR-3100, KR-5000 та AMPS досягав значень 1,214-1,706 мг, що суттєво перевищує рівень, зафіксований у базових серіях. Це свідчить про наявність резерву стабілізуючої здатності полімерів, який може бути задіяний у випадках екстремального упарювання або при надходженні додаткових джерел цинку в систему. Водночас надмірне збільшення дозування може бути економічно недоцільним і потребує оптимізації.
Отримані результати також дозволяють виявити закономірність між хімічною природою реагентів та їхньою здатністю протидіяти втратам цинку. У реагентів, що містять кислотні та сульфонатні фрагменти, спостерігається більш виражена здатність підтримувати стабільність Zn²⁺ навіть при різких змінах концентрації солей у розчині. Це свідчить про те, що механізм стабілізації залежить не лише від сили комплексоутворення, а й від здатності макромолекули утримувати гідратовану оболонку навколо іонів та запобігати коагуляції зародків твердих фаз під час упарювання.
Додаткові експериментальні серії засвідчили, що ефективність реагентів не завжди зростає пропорційно збільшенню їх концентрації. Деякі полімери (зокрема HPMA та PCA) продемонстрували тенденцію до насичення, коли підвищення дозування не призводило до суттєвого збільшення залишкового вмісту Zn²⁺. Це вказує на існування межі їх комплексоутворювальної здатності, після якої іони починають конкурувати між собою за доступні активні центри макромолекули.

Купон 1: 53,36203 без КР, 53,35716 = 0,08 мм/год
Купон 2: 52,96475 с КР, 52,96355 = 0,02 мм/год
Купон 3: 53,83730 без КР (цинка 1,4-0,195), після – 53,82719 = 0,08 мм/год. (табл. 3.3).





Таблиця 3.3 − Порівняння корозійних характеристик купонів у холостій пробі та у присутності полімерного стабілізатора KR-5000
	
	Купон 1
Холоста проба
	Купон 2
KR-5000

	1
	2
	3

	Маса купону до випробувань, г
	53,36203
	52,96475

	Маса купону
після випробувань, г
	53,35716
	52,96355

	рН розчину
	8,7
	8,6

	Швидкість корозії, мм/год
	0,08
	0,02



Важливою є й стабільність результатів між паралельними вимірюваннями. Незначні відхилення свідчать про те, що поведінка полімерів у концентрованих середовищах є передбачуваною та відтворюваною. Це робить їх придатними для промислових систем, де умови можуть змінюватися досить швидко, але стабільність реагентів є визначальним фактором для підтримання ефективної роботи теплообмінного обладнання.
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Реагенти KR-2000 та KR-5000, що належать до карбоксилат-сульфонатних сополімерів, продемонстрували високу ефективність утримання Zn²⁺ у модельних умовах. Їхня дія пояснюється наявністю двох сильних функціональних груп: карбоксильних (–COOH) та сульфонатних 
(–SO₃H). Карбоксильні групи утворюють хелатні зв’язки із Zn²⁺, стабілізуючи його у розчині, тоді як сульфонатні групи забезпечують електростатичне відштовхування між комплексами, запобігаючи агрегації та осадженню важкорозчинних форм.
У випадку KR-2000 чітко спостерігалася залежність ефективності від концентрації: при 1 ppm утримувалось близько 0,6 мг Zn²⁺, тоді як при 2 ppm ‒ майже 1 мг, що свідчить про лінійний характер комплексоутворення. 
Реагент KR-5000 показав дещо іншу поведінку. Для нього різниця між 1 ppm та 2 ppm була менш вираженою, що може бути пов’язано зі специфікою молекулярної маси та здатністю до створення більш стійких комплексів вже при низьких концентраціях. Це підтверджує, що KR-5000 є більш «концентровано ефективним» реагентом порівняно з KR-2000.
Розширена серія дослідів (5 та 10 ppm) додатково підтвердила цю тенденцію. Значення утриманого Zn²⁺ для KR-5000 при цих концентраціях досягали 1,549-1,594 мг, що є найвищими показниками серед усіх реагентів. Це говорить про здатність полімеру працювати стабільно як у низьких, так і у підвищених дозах, що є важливим для застосування в системах із високими навантаженнями та ризиком швидкого накопичення солей.
Результати також свідчать, що карбоксилат-сульфонатні полімери мають суттєво кращу толерантність до підвищених концентрацій кальцію, ніж інші досліджувані реагенти. Це пов’язано з тим, що сульфонатні групи здатні утворювати стабільні комплекси з іонами жорсткості, не порушуючи основний механізм хелатування Zn²⁺. Таким чином, навіть у воді з високою твердістю полімер не втрачає ефективності, що є важливою перевагою для промислових систем, де коливання мінералізації є нормою.
Поведінка KR-5000, який продемонстрував високу ефективність вже при концентрації 1 ppm, свідчить про оптимізований розподіл функціональних груп уздовж полімерного ланцюга. Завдяки цьому реагент формує стабільні комплекси з іонами цинку, зберігаючи їх у розчині навіть у разі суттєвого упарювання. Така властивість робить KR-5000 економічно вигідним, оскільки дозволяє досягти високої ефективності при нижчих дозуваннях.
Водночас KR-2000 демонструє чітку залежність «концентрація – ефективність», що свідчить про наявність значної кількості доступних активних центрів на макромолекулі. Він здатний нарощувати комплексоутворюючу активність за рахунок збільшення дозування. Це відкриває можливість адаптувати його застосування під різні технологічні задачі: від систем зі стабільними режимами до умов різкого перевищення мінералізації (рис. 3.2).

[image: ]Рисунок 3.2 ‒ Залежність утримання іонів Zn²⁺ від концентрації полімерних реагентів KR-2000 та KR-5000

Отримані результати свідчать, що карбоксилат-сульфонатні полімери є одним із найефективніших реагентів для стабілізації Zn²⁺ у водних системах. Завдяки поєднанню хелатувальних властивостей карбоксильних груп та електростатичної стабілізації сульфонатних груп, вони зберігають іони цинку в розчині навіть за підвищеної мінералізації та високих концентрацій кальцію. 
KR-5000 проявив найвищу комплексоутворюючу здатність уже при низьких концентраціях, тоді як KR-2000 демонструє більш виражену залежність «доза – ефективність», що дозволяє гнучко регулювати його дію шляхом зміни концентрації.
Загалом обидва реагенти можуть бути рекомендовані для застосування у системах зі значним ризиком утворення осадів цинку та коливаннями сольового складу. KR-5000 є більш економічно вигідним для умов із нестабільними параметрами, тоді як KR-2000 доцільно використовувати в системах зі сталими режимами роботи, де потрібне точне дозування. Отримані дані формують підґрунтя для подальшої оптимізації полімерних інгібіторів і порівняння їх із реагентами інших типів у наступних підрозділах.
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KR-3100, що належить до карбоксилат-сульфонат-ноніонного терполімеру, продемонстрував найвищу здатність стабілізувати іони Zn²⁺ серед усіх досліджених реагентів. Його унікальна структура включає поряд із кислотними групами також неіоногенні фрагменти, які підвищують розчинність полімеру та його стійкість до високої іонної сили.
Особливо високі значення отримано при концентрації 2 ppm ‒ 1,333 мг для першої серії. Це свідчить про ефективне багатоточкове зв’язування, при якому терполімер здатен не лише утримувати Zn²⁺ у комплексній формі, але й перешкоджати його участі у вторинних реакціях осадження із карбонатами та гідроксидами. 
При підвищених концентраціях (5 ppm та 10 ppm) KR-3100 також показав високі результати ‒ 1,557-1,438 мг, що демонструє його стабільність та здатність до формування довготривалих комплексів (рис. 3.3).
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Рисунок 3.3 ‒ Залежність утримання Zn²⁺ від концентрації терполімеру 
KR-3100

Така поведінка дозволяє припустити, що терполімери можуть бути більш ефективними у системах, де існують різкі коливання мінералізації або де має місце початкове перенасичення солей. Це робить KR-3100 перспективним реагентом для складних умов водооброблення.
Особливістю KR-3100 є не лише його здатність утворювати комплексні сполуки з іонами Zn²⁺, а й формувати надстабільні гідратовані оболонки навколо цих комплексів. 
Наявність неіоногенних фрагментів забезпечує високу розчинність полімеру у концентрованих розчинах, що є критично важливим при інтенсивному упарюванні. Це дає змогу терполімеру успішно працювати в умовах, де інші полімери втрачають ефективність через часткове згортання макромолекули або взаємодію з іонами жорсткості (табл. 3.4).




Таблиця 3.4 − Динаміка концентрації стабілізованого Zn²⁺ у присутності різних полімерних реагентів протягом експерименту
	День
	Zn
	KR-2000
	KR-3100
	KR-5000
	PCA
	PAA
	AMPS
	HEDP
	PBTC
	HPMA

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10
	11

	1
	1,758 (0,238)
	1,848 (0,25)
	1,870 (0,253)
	1,728 (0,234)
	1,855 (0,251)
	1,825 (0,247)
	1,870 (0,253)
	1,340 (0,182)
	1,669 (0,226)
	1,907 (0,258)

	2
	1,594 (0,216)
	1,833 (0,248)
	1,617 (0,219)
	1,923 (0,260)
	1,721 (0,233)
	1,617 (0,219)
	1,870 (0,253)
	1,124 (0,153)
	1,915 (0,259)
	2,042 (0,276)

	3
	1,669 (0,226)
	1,279 (0,214)
	1,863 (0,252)
	1,661 (0,225)
	1,654 (0,224)
	1,661 (0,225)
	1,691 (0,229)
	1,689 (0,159)
	1,661 (0,225)
	1,482 (0,201)

	4
	1,691 (0,229)
	2,057 (0,278)
	1,617 (0,219)
	1,908 (0,258)
	2,080 (0,281)
	1,706 (0,231)
	1,796 (0,243)
	1,348 (0,183)
	1,766 (0,239)
	2,259 (0,305)



KR-3100 також продемонстрував стабільність у дослідженнях динамічного типу. Проби, що проходили тривалу експозицію (6–8 діб), показали мінімальні втрати стабілізованого Zn²⁺, що підтверджує здатність терполімеру протистояти деградації та взаємодії з продуктами вторинних реакцій. Це має важливе практичне значення, оскільки в системах охолодження вода часто перебуває у замкненому циклі й піддається тривалій дії високих температур.
Ще однією перевагою KR-3100 є те, що при підвищених концентраціях він не демонструє ефекту перенасичення, характерного для багатьох поліакрилатів. Значення утриманих іонів Zn²⁺ за 5-10 ppm залишаються стабільно високими, що свідчить про можливість використання цього терполімеру у надскладних умовах, де потрібна максимальна стабілізація металів та контроль над осадженням солей.
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Отримані експериментальні результати узгоджуються з даними літератури, згідно з якими карбоксилат-сульфонатні полімери та їх модифікації вважаються одними з найефективніших стабілізаторів іонів металів у водних системах. У працях з водооброблення зазначається, що полімери подібного типу здатні запобігати коагуляції Zn²⁺ та утворенню важкорозчинних осадів завдяки поєднанню хелатних та диспергувальних властивостей.
Відомо також, що фосфонати, такі як PBTC і HEDP, проявляють високу ефективність при запобіганні накипу, однак при стабілізації іонів цинку їхній потенціал є обмеженим, що було підтверджено експериментально. Полімери на основі акрилатів (PAA), амідосульфонатів (AMPS), полікарбоксилатів (PCA) та полімерів з високою молекулярною масою (HPMA) у більшості випадків поступалися за ефективністю реагентам серії KR у всіх досліджених концентраціях.
Порівняння з даними попередніх досліджень підтверджує, що полімери з подвійними кислотними групами (карбоксилат + сульфонат) мають синергічний ефект щодо комплексоутворення. У працях зарубіжних дослідників описано, що такі полімери значно краще стабілізують іони металів у концентрованих розчинах, ніж традиційні акрилати. Це корелює з отриманими результатами, які демонструють перевагу серії KR над іншими полімерними реагентами.
Літературні джерела також вказують, що фосфонати, хоча й мають високу антискалаційну активність, часто взаємодіють зі Zn²⁺ із утворенням важкорозчинних фосфатів. Це пояснює їх нижчу ефективність у дослідах зі стабілізацією цинку. Таким чином, відмінність між результатами для HEDP/PBTC та полімерів KR цілком узгоджується з теоретичною моделлю розчинності фосфатних комплексів.
Крім того, у наукових публікаціях часто наголошується, що полімери з високою молекулярною масою (наприклад HPMA) можуть втрачати ефективність через часткове згортання ланцюга під час підвищення іонної сили. Це також підтверджено експериментально: HPMA демонструє нижчу ефективність у стабілізації Zn2+, навіть у випадках підвищених дозувань. 
Отже, отримані дані логічно вписуються у загальний науковий контекст.
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Аналіз експериментальних даних дозволив визначити оптимальні концентрації полімерних реагентів для практичного застосування у системах охолодження та котлових циклах. 
Для KR-2000 ефективною є концентрація 2 ppm, яка забезпечує майже подвоєний рівень утримання цинку порівняно з 1 ppm. Для KR-5000 оптимальною є концентрація 1-2 ppm, оскільки подальше підвищення не дає пропорційного росту ефективності. Терполімер KR-3100 демонструє найкращі показники при концентрації 2 ppm, що забезпечує максимальну стабілізацію Zn²⁺ та найбільший резерв ефективності при підвищених навантаженнях.
З огляду на дані випробувань металевих купонів, реактив KR-5000 забезпечив найнижчу швидкість корозії (0,02 мм/год), що свідчить про високу якість сформованої захисної плівки. Це дає підстави рекомендувати його для систем із підвищеним ризиком корозії, тоді як KR-3100 може бути оптимальним вибором для систем із високою мінералізацією або швидким упарюванням.
Результати дозволяють не лише визначити ефективні концентрації реагентів, але й сформувати комплексний підхід до їх дозування у реальних системах водооброблення. Наприклад, у системах із помірною мінералізацією доцільно застосовувати KR-2000 у концентраціях 1-2 ppm, що забезпечує достатній рівень стабілізації без перевитрати реагента. У системах із високою твердістю та схильністю до утворення осаду KR-5000 може бути оптимальним завдяки високій ефективності навіть при малих дозах.
Терполімер KR-3100 доцільно застосовувати у складних технологічних схемах, де важливо не лише стабілізувати Zn²⁺, а й забезпечити довготривалу роботу систем без інтенсивного накопичення відкладень. Його здатність працювати в широкому діапазоні концентрацій робить його універсальним інструментом для підтримання стабільності водно-хімічного режиму.
Також важливо враховувати економічні аспекти: деякі реагенти мають високу ефективність при низьких концентраціях, що дозволяє знизити витрати на хімічні реагенти та мінімізувати навантаження на систему продувки. Використання таких полімерів дозволяє оптимізувати витрати підприємства та забезпечити стабільність експлуатації обладнання, що особливо важливо в умовах тривалих теплотехнічних циклів.
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Законодавчі та нормативні основи охорони праці (ст. 24 Закону України «Про охорону праці», наказ Міносвіти №420 від 02.12.98 р.)
Організація безпечних умов праці при виконанні лабораторних та експериментальних досліджень ґрунтується на чинній нормативно-правовій базі України. Основним документом, що визначає загальні принципи державної політики у сфері охорони праці, є Закон України «Про охорону праці» [38]. 
Згідно зі ст. 24 зазначеного Закону, роботодавець зобов’язаний забезпечити навчання працівників правилам безпеки, проводити регулярні інструктажі, створювати умови, що відповідають діючим санітарно-гігієнічним нормам, а також забезпечувати працівників засобами індивідуального та колективного захисту [39]. Усі особи, що допускаються до роботи з хімічними реагентами, обладнанням підвищеної небезпеки або до умов, які потребують спеціальної підготовки, повинні пройти інструктажі з охорони праці, пожежної безпеки та надання першої допомоги.
Організація навчального процесу та виконання наукових чи дослідницьких робіт регламентується наказом Міністерства освіти України №420 від 02.12.1998 р. [40], який встановлює порядок проведення інструктажів зі студентами та працівниками під час лабораторних, практичних та виробничих занять. 
Наказ визначає обов’язковість первинного, повторного, позапланового та цільового інструктажів, а також відповідальність керівника робіт за створення безпечних умов під час виконання дослідів. Усі лабораторії, де проводяться роботи з водооброблення, реагентами чи високотемпературним обладнанням, повинні бути оснащені справною вентиляцією, засобами пожежогасіння, аптечками та інформаційними матеріалами з безпеки.
Законодавчі вимоги доповнюються галузевими нормами з безпеки хімічних виробництв, правилами зберігання та транспортування хімічних речовин, санітарними нормами ГН 3.3.5 та ДСП 201-97, а також освітніми стандартами, що регулюють діяльність навчальних і наукових лабораторій. У комплексі ця нормативна база створює багаторівневу систему забезпечення безпечних умов праці під час досліджень реагентів та полімерних добавок [41].
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Під час роботи з хімічними реагентами, зокрема полімерними антискалантами, фосфонатами, органічними кислотами та неіоногенними співполімерами, необхідно враховувати їх потенційні небезпеки. Більшість реагентів, що застосовуються у водообробленні, мають помірну токсичність, можуть спричиняти подразнення шкіри, слизових оболонок або дихальних шляхів, а деякі з них здатні утворювати пари, небезпечні при тривалому впливі.
Під час приготування розчинів, змішування реагентів, дозування полімерів чи виконання спектрофотометричних аналізів дослідник повинен працювати у рукавицях, лабораторному халаті та захисних окулярах. Додатково рекомендується використовувати витяжну шафу, особливо при роботі з концентрованими реагентами або при нагріванні зразків [42].
Усі операції, пов’язані з підігріванням реагентів на водяній бані, виконуються із суворим дотриманням температурного режиму, щоб уникнути розбризкування або інтенсивного випаровування розчинів. Забороняється відкривати кришки нагрітих ємностей, якщо розчин може перебувати під надлишковим тиском. Дозування реагентів здійснюється за допомогою автоматичних піпеток або бюреток, що дає змогу мінімізувати контакт із хімічними речовинами. Після закінчення експерименту усі залишки полімерів чи фосфонатів утилізують відповідно до вимог екологічної безпеки, оскільки деякі органічні добавки повільно біорозкладаються та можуть потрапляти у стічні води.
Особлива увага приділяється поводженню з цинковмісними інгібіторами, які в разі неправильного зберігання чи розливу можуть забруднити навколишнє середовище. Усі роботи з такими речовинами виконують у щільно закритому посуді, а у випадку розливу ділянку одразу ж обробляють абсорбентом та промивають водою [43].
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Лабораторні та напівпромислові установки, що імітують роботу систем водооброблення, охолоджувальних контурів або процесів упарювання, містять обладнання підвищеної небезпеки: спектрофотометри, циркуляційні насоси, водяні бані, реактори з підігрівом та високовольтні вимірювальні прилади. Під час роботи з ними необхідно суворо дотримуватися інструкцій виробника та вимог електробезпеки [31; 44].
Спектрофотометр Helios Epsilon використовується тільки на заземленій розетки та розташовується на рівній поверхні вдалі від джерел тепла та вологи. Перед увімкненням приладу необхідно переконатися у цілісності кабелів, а під час проведення вимірювання – уникати потрапляння рідин всередину оптичного відсіку. pH-метр та електронні ваги підключаються через стабілізатор напруги, оскільки коливання електромережі можуть спричинити похибки вимірювання або пошкодження обладнання.
Під час роботи з водяною банею або нагрівальними плитами важливо не перевищувати допустимий рівень заповнення ємності водою та постійно контролювати температуру, оскільки перегрів може призвести до розгерметизації колб або до вибухового кипіння. Забороняється залишати обладнання, що нагрівається, без нагляду. Усі елементи, які контактують із нагрітими поверхнями, беруть за допомогою термостійких прихваток або гумових рукавичок.
Під час роботи з циркуляційними системами, що моделюють охолоджувальні контури, перевіряють цілісність шлангів, герметичність з’єднань та стан запірної арматури. За наявності протікання чи незвичайного шуму обладнання негайно зупиняють і відключають від електроживлення [51; 52].
[bookmark: _Toc214534633]Дії у разі надзвичайних ситуацій: розливи реагентів, аварії обладнання, перша допомога.
У разі розливу хімічного реагенту насамперед необхідно обмежити зону поширення, використовуючи абсорбенти (пісок, спеціальні сорбційні матеріали, серветки-сорбенти). Розлиту речовину акуратно збирають у контейнер для утилізації та промивають місце розливу великою кількістю води. При потраплянні реагенту на шкіру ділянку негайно промивають проточною водою протягом 10-15 хв., а за необхідності звертаються до медичного пункту.
У разі аварійного виходу з ладу обладнання (іскріння, запах гару, протікання) прилад негайно відключають від електромережі, лабораторію провітрюють, а подальший огляд виконує відповідальний технічний персонал. Категорично заборонено самостійно розбирати прилади, що перебувають під гарантією або під напругою.
Якщо внаслідок аварії або порушення правил безпеки працівник отримав ураження електричним струмом, опіки чи хімічне подразнення, йому надають першу допомогу згідно з вимогами ДСТУ ISO 45001 [41]. Постраждалого виводять із небезпечної зони, перевіряють дихання та пульс, при необхідності проводять серцево-легеневу реанімацію та викликають швидку допомогу.
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Забезпечення безпечних умов праці під час дослідження полімерних реагентів потребує системного підходу, який включає правильну організацію робочого місця, дотримання технологічної дисципліни та забезпечення працівників сучасними засобами захисту. Усі хімічні речовини необхідно маркувати відповідно до вимог GHS, зберігати у герметичних контейнерах та розміщувати у спеціальних шафах, віддалених від джерел тепла та прямих сонячних променів. Робоча поверхня повинна бути стійкою до дії кислот і лугів, легко очищатися та регулярно дезінфікуватися [45-48].
Працівники мають бути забезпечені захисними окулярами, лабораторним одягом, рукавицями з нітрилу або латексу та, за потреби, респіраторами для роботи у середовищі з можливим випаровуванням. У лабораторії необхідно підтримувати ефективну вентиляцію, а під час роботи з леткими або концентрованими речовинами – використовувати витяжну шафу. Особливе значення має правильна організація зберігання відходів: полімери та солі важких металів збирають у окремі контейнери, які передаються на утилізацію спеціалізованим підприємствам [49, 50].
На виробництві додатковими заходами безпеки є регулярні перевірки стану трубопроводів, теплообмінників, ємностей для реагентів та систем дозування. Персонал повинен проходити щорічне навчання та перевірку знань з охорони праці, а також мати допуск до роботи з обладнанням підвищеної небезпеки. Дотримання цих вимог дозволяє мінімізувати ризики травматизму, техногенних аварій і негативного впливу реагентів на довкілля.
Техніка безпеки під час роботи за комп’ютером.
Відповідно до ДСанПіН 3.3.2.007-98 «Державні санітарні правила і норми роботи з візуальними дисплейними терміналами електронно-обчислювальних машин» (затверджені Постановою Головного державного санітарного лікаря України №7 від 10 грудня 1998 р.), під час роботи з комп’ютерною технікою на користувачів можуть впливати різні небезпечні та шкідливі фактори:
1. електрична небезпека – можливість ураження струмом; 
2. енергетична небезпека – ризик короткого замикання, виникнення електричної дуги, опіків чи розбризкування розплавленого металу;
3. хімічна небезпека – можливий контакт із хімічними речовинами, що застосовуються для обслуговування обладнання, або вдихання їх парів;
4. небезпека випромінювань – вплив звукових, високочастотних, інфрачервоних, ультрафіолетових та іонізуючих випромінювань, а також інтенсивного когерентного світла (лазерного випромінювання);
5. пожежна небезпека – ризик загоряння обладнання;
6. теплова небезпека – вплив підвищених температур, що виникають унаслідок нагрівання елементів техніки;
7. механічна небезпека – можливість травмування внаслідок падінь, взаємодії з рухомими частинами або порізів гострими елементами конструкції [53, 54].
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1. Встановлено, що механізми корозії в оборотних системах водоохолодження безпосередньо залежать від хімічного складу води, концентрації іонів жорсткості та умов масообміну на поверхні металу. Показано, що стабільність Zn²⁺ у високомінералізованому середовищі визначається комплексом факторів ‒ від структури полімерного реагенту до концентрації функціональних груп і здатності макромолекули перешкоджати утворенню малорозчинних сполук цинку. 
Навіть незначні зміни в будові полімерного ланцюга спричиняють суттєві відмінності у здатності утримувати Zn²⁺ у розчині, зменшують швидкість корозії та впливають на характер формування поверхневих плівок. Механізми стабілізації цинку є нерозривно пов’язаними з корозійними процесами та визначають загальний стан системи.
2. Аналіз інгібіторів корозії показав, що їх ефективність значною мірою залежить від хімічної природи та здатності взаємодіяти з іонами жорсткості, домішками та органічними компонентами води. Встановлено, що полімери карбоксилат-сульфонатного типу проявляють комплексну дію, ефективно хелатуючи Zn²⁺ і водночас стабілізуючи інші катіони, зокрема кальцій. 
На відміну від класичних антискалантів, ця група реагентів формує більш стабільні хелатні комплекси, які не розкладаються навіть під час інтенсивного упарювання та при високій мінералізації середовища. Їхня подвійна ‒ антискалантна та стабілізаційна ‒ функція підтверджує, що інгібітори нових поколінь мають працювати не з одним процесом, а з усім комплексом взаємодій у водному розчині.
3. Показано, що терполімери, які містять неіоногенні фрагменти, зберігають здатність утримувати Zn²⁺ навіть у середовищах, що імітують екстремальні умови роботи промислових систем. Терполімер KR-3100 продемонстрував виняткову стабільність у широкому діапазоні концентрацій, що підтверджує перспективність цього класу реагентів для практичного застосування. Отримані результати вказують, що модифікація полімерів за рахунок введення неіоногенних блоків є ефективним шляхом покращення стабілізувальних властивостей.
4. Сформульовано чіткі критерії оцінювання ефективності полімерних реагентів для стабілізації цинку. До ключових показників віднесено здатність реагенту утворювати стабільні хелатні комплекси Zn²⁺, стійкі до осадження та до впливу високої іонної сили.
Важливим критерієм є також ефективність полімеру у запобіганні корозії металевих поверхонь, оскільки стабілізація іонів цинку безпосередньо пов’язана з формуванням захисних плівок на металі.
Суттєве значення має сумісність полімерних реагентів із високотемпературними та концентрованими середовищами, що характерні для оборотних систем водоохолодження. Не менш важливою є здатність полімерів зберігати активність у змінних умовах роботи системи, включаючи коливання мінералізації, температури та навантаження.
Показано, що полімер KR-5000 забезпечує суттєве зниження швидкості корозії, що підтверджує його здатність не лише стабілізувати Zn²⁺, а й діяти як ефективний інгібітор корозії. Це ще раз доводить взаємозв’язок між процесами стабілізації цинку та антикорозійною активністю полімерів.
5. Полімери карбоксилат-сульфонатного типу рекомендовано як основну групу реагентів для роботи в оборотних системах із високою твердістю води та значним ресурсним навантаженням. Терполімери з неіоногенними фрагментами доцільно використовувати у випадках, коли система зазнає значних коливань солевмісту або підвищених температур.
Застосування цих полімерів дає змогу зменшити швидкість корозійного руйнування обладнання, мінімізувати утворення вторинних відкладень та забезпечити довготривалу стабільність металів і реагентів у широкому діапазоні технологічних параметрів.
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Проведені дослідження дозволяють рекомендувати до промислового застосування полімерні реагенти карбоксилат-сульфонатного типу, які продемонстрували найвищу ефективність стабілізації Zn²⁺ у умовах упарювання та підвищеної мінералізації. Найкращі результати отримані для KR-2000, KR-5000 та KR-3100, тому саме ці реагенти є доцільними для використання в оборотних системах охолодження, де необхідно забезпечити одночасно запобігання корозії та мінімізацію втрат металів.
Рекомендованою концентрацією реагентів для більшості систем 
є 1-2 ppm, оскільки такі дози забезпечують високу ефективність стабілізації при економічно обґрунтованих витратах. У випадках, коли система працює за умов глибокого упарювання або різких коливань солевмісту, доцільно застосовувати 5-10 ppm, проте збільшення дозування повинно супроводжуватися регулярним контролем параметрів води. Необхідно враховувати, що для деяких полімерів спостерігається межа насичення, після якої підвищення концентрації не дає помітного ефекту.
Одним із ключових висновків роботи є зв’язок між утриманням іонів цинку та зниженням корозійної активності металу. Реагент KR-5000 продемонстрував найбільший протикорозійний ефект, зменшивши швидкість корозії приблизно в чотири рази. Його використання доцільне у системах із підвищеним корозійним навантаженням − у теплообмінниках, насосному обладнанні та циркуляційних трубопроводах. 
Для забезпечення стабільної дії полімерних реагентів необхідно підтримувати pH води у діапазоні 8,5-8,7, що сприяє оптимальній формі існування Zn²⁺ і мінімізує утворення важкорозчинних фаз. Регулярний контроль твердості, pH та залишкової концентрації цинку допоможе своєчасно виявляти зміни у водно-хімічному режимі й коригувати дозування реагентів. У системах із високою мінералізацією частота контролю має бути збільшена.
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Фосфонати


Азоли


Аміни



PBTC (фосфонат) ‒ типовий хелатоутворювач


HEDP ‒ ефективний інгібітор накипу та корозії


AMPS (сульфокислотний мономер) ‒ полімер з високою гідрофільністю


PAA (поліакрилова кислота) ‒ класичний диспергатор


PCA (полікарбоксилати) ‒ структура зі щітковою будовою


HPMA ‒ полімер з високою ефективністю в умовах високого солевмісту
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