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Основными потребителями соляной кислоты
на сегодняшний день являются химическая, меди�
цинская, пищевая промышленность, цветная и
черная металлургия. Именно широким спектром
потребителей соляной кислоты, а также ее высоки�
ми коррозионными свойствами и обусловлена не�
обходимость в поиске ингибиторов коррозии. Не�
смотря на обширную номенклатуру существующих
ингибиторов коррозии, необходимо проводить ряд
исследований, направленных на поиск новых реа�
гентов, позволяющих снизить себестоимость, а
также удовлетворяющим таким требованиям, как
доступность и безопасность применения.

Целью данной работы является подбор компо�
нентов ингибитора коррозии, удовлетворяющих
требованиям доступности и низкой себестоимо�
сти; изучение защитных свойств композиции на
основе борной кислоты, полиэтиленполиаминов
(ПЭПА) и гексаметилентетраамина при различ�
ных температурах, мольных соотношениях и про�
должительностях синтеза. Задачей данного иссле�
дования является разработка оптимальной рецеп�
туры ингибитора коррозии для соляной кислоты и
выбор оптимальных технологических параметров.
Практическая ценность данного исследования за�
ключается в снижении себестоимости ингибитора
коррозии за счет снижения затрат на покупку и
транспортировку сырья; улучшении безопасно�
сти производства и условий труда.

Помимо химической и нефтехимической про�
мышленности потребителями соляной кислоты
является и нефтедобывающая отрасль. Ингиби�
рованная соляная кислота применяется в нефте�
добывающей промышленности для кислотной
обработки скважин с целью улучшения сообщае�
мости скважин с пластом (для расширения и
очистки пор и трещин, снятия фильтрационного
сопротивления коллектора, сложенного карбо�
натными породами�доломитами и известняками
или загрязненного карбонатными отложениями);
для химической очистки котлов и аппаратов от
неорганических отложений; для травления чер�
ных и цветных металлов и изделий из них. Для
снижения коррозионного воздействия на металл к
кислоте добавляют ингибиторы. В качестве инги�
биторов применяют различные вещества, в основ�
ном поверхностно�активные: уникол, катапин,
формалин и др. Так, коэффициент торможения кор�
розии в растворе 10%�ной соляной кислоты после
добавки уникола снижается при дозировке 0.05% он
равен 15, при дозировке 0.25% – 42 [1, с. 97]. Серьез�
ной задачей является создание ингибиторов корро�
зии с более высоким коэффициентом торможения.
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и смесь индивидуальных полиэтиленполиаминов
следующего состава: этилендиамин – 28.0 мас. %,
диэтилентриамин – 6.6 мас. %, триэтилентетра�
амин – 49.9 мас. %, тетраэтиленпентаамин –
7.6 мас. %, примеси – 7.9 мас. %. Синтез проводи�
ли в трехгорлой колбе, оснащенной холодильни�
ком, термометром, контактным термометром.
Обогрев смеси осуществлялся с помощью водяной
или масляной (в случае проведения синтеза при
температуре 100°C) бани. Температура в бане зада�
валась с помощью контактного термометра. Пере�
мешивание осуществлялось с помощью переме�
шивающего устройства. После окончания синтеза
активную основу выдерживали в течение 0.5 ч при
температуре 40°C, далее растворяли в растворите�
ле в течение часа.

Синтез ингибитора коррозии на основе смеси
полиэтиленполиаминов, борной кислоты и гек�
саметилентетраамина осуществляли в 2 стадии:

1. Синтез четвертичной аммонийной соли на
основе смеси полиэтиленполиаминов и борной
кислоты при температурах 60–110°C и непрерыв�
ном перемешивании по реакции

H2N(CH2CH2NH)nH + (n + 1)H3BO3 → 

→ H3N
+(H2BO3)

–([CH2CH2NH2]
+(H2BO3))nH.

Для установления наиболее оптимального со�
отношения компонентов, оптимальной темпера�
туры реакции и продолжительности синтеза реак�
цию проводили при мольных соотношениях поли�
этиленполиамин : борная кислота от 1 : 0.5 до 1 : 4,
температурах от 60 до 100°C, продолжительность
синтеза составила от 3 до 6 ч. 

Смешение полученного четвертичного аммо�
нийного соединения и водного раствора гексамети�
лентетраамина, приготовленного при перемешива�
нии при комнатной температуре при мольном соот�
ношении гексаметилентетраамин : вода 0.1 : 1.

2. Синтез ингибитора коррозии на основе бор�
ной кислоты и гексаметилентетраамина проводи�
ли в водной среде при непрерывном перемешива�
нии и температуре 80°C по реакции:

C6H12N4 + H3BO3 → [C6H12N4H]+(H2BO3).

Для определения минимально необходимого
количества воды для проведения реакции и гомо�
генизации реакционной массы воду добавляли по
10 мл до полного растворения реакционной мас�
сы в водной среде.

Оценку ингибирующей эффективности полу�
ченных соединений и их смесей проводили гра�
виметрическим методом по методике [3, с. 85−−

88]. Данная методика заключается в оценке за�
щитной способности ингибитора по изменению
скорости коррозии. Скорость коррозии опреде�
ляли по потере массы металлических образцов за
время их пребывания в ингибированной и неин�
гибированной испытуемых средах.

Испытуемыми средами служили ингибиро�
ванная и неингибированная 23%�ная соляная
кислота. В ходе эксперимента были проведены
испытания на 3�х металлических образцах. Время
испытания металлических образцов в ингибиро�
ванной и неингибированной средах было одина�
ковым и составило 24 ч. Для проведения испыта�
ний в ходе эксперимента обеспечивалось ста�
бильное поддержание и контроль параметров
испытания: постоянство объема, состава и темпе�
ратуры испытуемой среды.

Перед испытанием поверхность образца шли�
фовали наждачной бумагой и обезжиривали аце�
тоном. Степень обезжиривания контролировали
по полному смачиванию водой поверхности об�
разца. Перед испытанием металлический образец
промывали, высушивали, выдерживали в эксика�
торе с влагопоглотителем в течение 1 ч и взвеши�
вали на аналитических весах с погрешностью не
более 0.0001 г.

Подготовленные образцы помещали в аппарат
с испытуемой средой. Время испытаний отсчиты�
вали с момента помещения образцов в среду.

При проведении сравнительных испытаний
ингибиторов время испытания составило 24 ч.
Концентрация ингибитора составила 0.6 мас. %.
После испытаний определяли потерю массы ме�
таллических образцов.

Для определения потери массы образцов их
поверхность очищали, образцы промывали водо�
проводной и дистиллированной водой, высуши�
вали фильтровальной бумагой, обезжиривали
ацетоном, упаковывали в фильтровальную бума�
гу, выдерживали в эксикаторе с влагопоглотите�
лем в течение 1 ч и взвешивали на аналитических
весах.

Скорость коррозии Vк определяли по формуле
[2, с. 7]:

где m1  масса образца до испытания, г; m2 ⎯  масса
образца после, испытания, г; S  площадь поверх�
ности образца, м2; τ время испытания, ч.

В качестве критериев, характеризующих эф�
фективность ингибитора, выбраны скорость кор�
розии в ингибированной среде и степень защиты.

Степень защиты Z, выраженную в процентах,
вычисляли по формуле [2, с. 5]:

где Vко скорость коррозии образцов в неингиби�
рованной среде, г м–2 ч–1; Vкi  скорость коррозии
образцов в ингибированной среде, г м–2 ч–1.

Vк

m1 m2–
Sτ

���������������,=

Z
vко vкi–

vко

����������������� 100%,×=
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Проведены исследования ингибирующих
свойств композиций на основе гексаметилентет�
раамина и продукта взаимодействия борной кис�
лоты и смеси индивидуальных полиэтиленполи�
аминов в водной среде. 

Синтезы проводили при температуре 80°C и
мольном соотношении компонентов смеси поли�
этиленполиаминов : борная кислота : гексамети�
лентетраамин 1 : 0.5 : 0.11 : 4 : 0.1. Проведены ис�
следования зависимости степени защиты препа�
ративных форм на основе борной кислоты,
полиэтиленполиаминов, гексаметилентетраами�
на от мольного соотношения (температура 80°C,
продолжительность реакции 4 ч) (рис. 1, 2). Из ре�
зультатов исследований можно сделать вывод о том,
что оптимальным мольным соотношением является
соотношение полиэтиленполиамины : борная кис�
лота 1 : (2.53), то есть наибольший ингибирующий
эффект проявляет соль на основе ПЭПА и борной
кислоты. Если же один из компонентов берется в

избытке и не превращается в соль амина, то сте�
пень защиты снижается, поскольку исходные
компоненты ингибирующую способность прояв�
ляют в малой степени. 

Также проведены исследования зависимости
степени защиты от температуры синтеза препара�
тивных форм на основе борной кислоты, полиэти�
ленполиаминов, гексаметилентетраамина, взятых
в установленном ранее оптимальном соотноше�
нии (мольное соотношение полиэтиленполиами�
ны : борная кислота 1 : 2.5–3; продолжительность
реакции 4 ч) (рис. 3, 4). Показано, что оптималь�
ной температурой синтеза является 80°C. При
температуре 6075°C препаративная форма неста�
бильна и малорастворима. Ингибирующая спо�
собность композиций на основе индивидуальных
полиэтиленполиаминов выше, чем ингибирую�
щая способность их смеси, однако их дороговиз�
на не позволяет рассматривать их как альтернати�
ву замены смеси ПЭПА [5]. 
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Рис. 1. Зависимость скорости коррозии от мольного
соотношения компонентов.
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Рис. 2. Зависимость степени защиты от мольного со�
отношения компонентов.
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Рис. 3. Зависимость скорости коррозии от температу�
ры синтеза. 
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Рис. 4. Зависимость степени защиты от температуры
синтеза.
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Нами исследована зависимость эффекта инги�
битора коррозии на основе композиции борной
кислоты и гексаметилентетраамина (80°C, продол�
жительность синтеза 4 ч) (рис. 5, 6). Из проведен�
ных исследований можно сделать вывод о том, что
оптимальным мольным соотношением борная кис�
лота : гексаметилентетраамин является 1 : 1, объяс�
няемое тем, что непрореагировавшая борная кисло�
та в коррозионной среде препятствует проявлению
защитных свойств бората гексаметилентетраамина.

Проведены исследования по выявлению спо�
собности ингибитора коррозии на основе борной
кислоты и гексаметилентетраамина, взятых в оп�
тимальном соотношении, от продолжительности
синтеза (80°C, мольное соотношение компонен�
тов гексаметилентетраамин : борная кислота – 1 : 1)
Показано, что отимальная продолжительность
синтеза составила 6⎯7 ч. Это объясняется более
полной завершенностью химической реакции, и
как следствие, более высоким содержанием ами�
но�боратной соли.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе проведенных исследований синтезиро�
ваны ингибиторы коррозии на основе борной
кислоты и гексаметилентетраамина; борной кис�
лоты, гексаметилентетраамина и смеси этиленди�
амина, диэтилентриамина, триэтилентетраамина,
тетраэтиленпентаамина. При реакции полиэти�
ленполиаминов и гексаметилентетраамина с бор�
ной кислотой образуются четвертичные функцио�
нальнозамещенные аммониевые соединения с по�
лярными бор�, кислородсодержащими группами,
фрагментирующими гидрофобность углеводород�
ных радикалов. На защищаемом металле в резуль�
тате адсорбции ингибитора образуются экраниру�
ющие пленки с особой структурой, слабопроница�

емые для ионов агрессивной среды. Защитная
пленка представляет собой продукт химического
взаимодействия атомов металла, ингибитора и
ионов коррозионной среды [6, с. 30]. Введение
дополнительных функциональных групп в амины
позволяет повысить антикоррозионную актив�
ность исходных аминов благодаря увеличению
полярности молекул и увеличению адсорбции
ингибитора с поверхностью металла. Исследова�
на зависимость скорости коррозии от мольного
соотношения компонентов, температуры синте�
за, продолжительности реакции. Показано, что
антикоррозионная активность смеси боратов по�
лиэтиленполиаминов возрастает с увеличением
концентрации борной кислоты вплоть до мольного
соотношения полиэтиленполиамин:борная кисло�
та 1 : (2.53), а затем при увеличении концентрации
борной кислоты антикоррозионная активность со�
единения снова убывает. Антикоррозионная актив�
ность бората гексаметилентетраамина снижается с
повышением концентрации борной кислоты, взя�
той для проведения синтеза. Также обнаружено,
что при увеличении температуры синтеза снижает�
ся антикоррозионная активность соединения, при
температурах ниже 80°C соединения нестабильны
и плохо растворяются в растворителях. Установле�
но, что бораты полиэтиленполиаминов и борат
гексаметилентетраамина обладают степенью за�
щиты >93%, что позволяет их использовать в каче�
стве активной основы для синтеза ингибитора
коррозии.
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